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Die folgAiiden Angaben sind den vom Anmeider eingereiehten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteitt 

@ Hochkratzfeste mehrschichtige Lackierung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

@ Hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierungen und 
diese enthaitende Mehrschichtlackierungen fur grundier- 
te Oder ungrundierte Substrate sind herstellbar, indcm 
man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktini- 
scher Strahlung undthermisch hartbaren Beschichtungs- 
stbff I auf die Oberflache des Substrats Oder naf^-in-nani 
auf die Oberflache einer Basislackschicht III appliziert und 
partiell aushartetund 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aklini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalis thermi&ch hartba- 
ren Beschtchtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf 
die Oberflache der Klariackschlcht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Kiarlackschichten I und II sowie gegebenenfalis die 

I Basislackschicht III gemeinsam mit aktinischer Strahlung 
, und thermisch aushartct. 

■ In einer alternativen Ausfuhrungsform konnen die Kiar- 
lackschichten I gegebenenfalis zusammen mit den Basis- 
lackschichlen 111 vollstandig mit aktinischer Strahlung und 
thermisch ausgehartet werden/wonach man die auliere 
Oberflache der Kiarlackschichten I aufrauht, mit der Klar- 
lackschicht )i beschichtet und dieser mit aktinischer Strah- 
lung sowie gegebenenfalis thermisch aushartet. 
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fieschreibung 

Die vorliegende Erfindung heiriffi eine neue hochkraizfesie mchrschichuge Klarlackierung auf der Basis mindesiens 
zweier mil akiinischcr Strahlung hanbarer Beschichiungssioffe. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Ver- 
5 wcndung dcr ncucn hochkratzlcsicn mchrschichiigcn Klarlackierung in dcr Auiomobilcrsi- und -rcparaiurlackicrung. dcr 
indusiriellen Lackierung, inclusive Coil Coaling und Container Coaung, der Kunstslofflackierung und der Mobcllackie- 
rung. Des weiiercn bctriffi die vorliegende Hrfindung ein ncues Vferfahren zur Herstellung von mchrschichiigen Klarlak- 
kierungen. 

Auiomobilkarosserien, KunsisioffLcile fiir Auiomobilc odcr Haushaltsgerate und indusirielle Bauieile werden heutzu- 
IQ Lage durch eine Klarlackierung geschum. Hierhei kann die Klarlackierung als alleinige 1/ackschichl verwendel werden 
Oder die obcrsie Schicht einer mehrschichugen Dcckiackierung bilden. 

Insbcsondere Auiomobilkarosserien sind gnoBienieils mil einem mehrschichiigen Decklackaufbau vcrschen. Als leine 
Uberzugsschichi werden haufig Klariacke aufgeiragen. Hierfur kommen die iiblichen und bckannicn Einkomponenten 
(IK)-, Zweikomponenren (2K)-, Mehrkomponenien (3K, 4K)-Pulver- oder Pulverslurry- Klariacke oder UV-hartbare 
15 Klariacke in Bclmchl. 

Enkoniponenten(lK)-. Zweikoraponenien(2K)- odcr Mchrkoniponenien(3K, 4K)-Klarlacke werden beispiclsweise 
in den Paienischrifien US-A-5,474,8n, " US-A-5,356,669, US-A-5.605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, 
WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071. EP-A-0 594 142, EP-A-O 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460 
Oder WO 92/22615 beschrieben. 
20 Pulvcrklarlackc sind beispiclsweise aus dcr dcuischcn Paicnischrifi DE-A-42 22 194 odcr dcr Produki-Tnfommiion 
dcr Firma BASF Lackc + Farbcn AG, "Pulvcrlackc", 1990 bckannt. 

Ein Pulverlack, welcher thcnnisch und mil aktinischer Slrahlung hartbar ist, ist aus der europaischen Paienlschrifi EP- 
A-0 844 286 bekannt. Er enthalt ein ungesattigies Bindemitiel und ein zweites hiermit copolymerisierbares Harz sowie 
einen Phoio initiator und einen thermischen Initiator und ist somit thermisch und mil aktinischer Slrahlung hartbar. AUcr- 
25 dings wird dieser Dual Cure- Pulverlack als pigmentierter Decklack verwendel, welcher an der Oberflache mil UV-Licht 
und in den substratnahcn Bcrcichcn thermisch gcharici wird. Ob dicscr bckannte Pulverlack auch fur die Hcrslcllung von 
Klarlackschichten, insbesonderu in Mchrschichtiackierungen lauglich ist, laBt sich der Paienlschrifi nichl eninehmen. 

Bei Pulverslurry-Lacken handcli es sich urn Pulverlacke in Form waBrigcr Dispersionen. Derartige Slurries sind bei- 
spiclsweise in der US Paienlschrifi US-A-4,268,542 und den dcuLschcn Paten tanmeldungen DE-A-1 95 18 392.4 und 
30 DE-A-196 13 547 und der nicht vorveroffcntlichtcn deutschen Patentanmeldung DE-A- 198 14 471 .7 beschrieben. 

UV-haribare Klariacke gehen beispiclsweise aus den PaienLschriflen HP-A-0540 884, HP-A-0 568 967 cxler US-A- 
4,675,234 hcrvor. 

Jeder dieser Klariacke weisl spezifische Siiirken und Schwachcn auf. So crhali man mil Hilfe dieser Klariacke Mehr- 
schichilackiemngen, die den optischen Anforderungen genugen. Indcs sind die kratzfcsten Einkomponenien(lK)-Klar- 

35 lacke manchmal nicht genugcnd witicrungsbesiandig, wogegen die wittcrungsbestandigen Zweikomponemen(2K)- oder 
Mchrkofnponcnrcn(3K, 4K)-Klarlackc oflmals nichl genugcnd kraufcsi sind. Manchc Kinkonip<)ncntcn(lK)-Klarlackc 
sind /war kraly.fcsi und willcrungsslaihil, wciscn abcr in Kombination mil haufig angewandicn Wasscrhasislackcn Obcr- 
fiachenstorungen wie Schrumpf (wrinkling) auf. 
Pulvcridarlacke, Pulverslurry-Klariacke und UV-hanbare Klariacke dagegen weisen eine nicht voUig befriedigende 

40 Zwischenschichthaftung auf, ohne daB die Probleme der Kraizfesiigkeit oder der Etchbestandigkcit vollig gelosi waren. 
Aus der EP-A-0 568 967 isi ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungcn bckannt, bei dem eine ther- 
misch hanbarc Klarlackschichl nach dcm NaB-in-naB- Verfahren auf cine pigmcniicrlc Basislackschichi aufgeiragen 
wird, wonach die beiden Schichten in der Warme gemeinsam ausgehanet werden. Auf die ausgeharteie Klarlackschichl 
wird anschlieBend mindesiens eine weitere Klarlackschichl auf der Basis von mil aktinischer Slrahlung hartbarcn Be- 

45 schichtungssioffen aufgeu-agcn und mil aktinischer Slrahlung oder mil aktinischer Slrahlung und thermisch ausgehartct. 
Dieses Vfe-fahren lieferi Klarlackiiberzuge von hohcr Chcmikalienfcsiigkeit und oplischer Qualiiat. Indcs ist die Kratz- 
fcsiigkeil nichl hefricdigcnd. 

AuBerdem geht aus der EP-A-0 568 967 ein Vcifahrcn hervor, bei dem ein mil akunischer Slrahlung hartbarcr Be- 

schichtungsstoft* auf die pigmeniierte Basislackschichi aufgcu^gen und ausgehanet wird. AnschlieBend wird eine wci- 
50 tere Schichi desselben Beschichtungsstoffs applizicn und mil aktinischer Slrahlung gehanet. Es resulden zwar cine 

hocbglanzendc Oberflache ohne wahmehmbarc Struktur, indes vergilbt der beireffende Klarlackiibcrzug. Auch die 

Kraizfesiigkeit Isifil nach wie vor /.u wunschcn iihrig. 

In ncucrcr Zcii wurdcn sogcnannic Sol -Gel -Klariacke auf Basis von siioxanhalligcn I-ackformulicrungcn cnlwickcll, 

die durch Ilydrolyse und Kondcnsaiicn von Silanverbindungen erhalten werden. Diese Lacke. die als tJberzugsmittel fur 
55 Bcschichtungcn von Kunsistoffcn verwendel werden, werden beispiclsweise in den deutschen Paicnischriften DE-A- 

43 03 570, 34 07 087, 40 1 1 045, 40 25 215, 38 28 098, 40 20 316 oder41 22 743 beschrieben. 
Sol-Gel-Klarlackc vcrlcihcn Kunststoff-Subsiraten wie 2. B. Brillcnglascm odcr Motorradhelm-Visieren eine sehr 

guic Kraufcsiigkcit. Dicsc KraUfcsiigkcii wird von den bckannicn OHM (Original F^uipmcni Manufaciuring)-Kiarlak- 

ken, die ublicherweise bei der Erstlackierung von Fahrzcugen verwendel werden, nichl erreicht, Sciicns dcr Aulomobil- 
60 indusirie wird nun die Anforderung gesiellt, diese verbessene Kraizfesiigkeit auch auf die bei dcr Lackierung von Auto- 

mobilen verwendeien Kiariackschichien zu iibenragen. Hierbei sollen vor allem die besondcrs stark beanspruchten Tfeile 

der Auiomobilkarosserien wie Moiortiaubc, SloBfanger, Schwelleroder Tiiren im Bereich der Tiiigriffc besser geschiiizi 

werden. 

Dcr Ersatz der ubiicherwcisc in der Auiomobillackicrung cingcsetzten OEM-Klarlacke oder OEM-PulversIurTy-Klar- 
65 lackc durch Sol-Gcl-Klarlacke ist indes nichr ohne wci teres moglich, well sie hierfiir z. B. zu sprode sind oder weil bei 
dcm Versuch, sie an die OBM-Anfordcruneen anzupassen, haufig nur schlechie opiische Eigenschaften (Appearance) er- 
zieli werden. Des weiteren konncn sic ciichl in Dicken > 8 bis 10 pm appliziert werden. AuBerdem konnen Besiandieile 
der Sol-Gel-Klarlacke bei ihrer Trocknung und/oder Hariung wcgschlagcn, d. h.. sie werden vom Sub.siral ab.sorbieri. 
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wodurch die Hane der bctrcfi'enden Klarlackschichten verloren gehi. Vor allem aber sind die Sol-Gel-Klarlacke zu teuer. 

Der okonomisch gtinsiigere Einsaiz der Sol-Gel-Klarlackc als zusatzliche Uberzugsschichi uber die bisher vcrwcnde- 
ten Klarlacke ergibi Ilaftungsprobleme innerhalb der mehrschichiigen Klarlackicrung zwischen der Klarlackschichl und 
der Sol-Gel-Schichi, die insbesondene nach Sieinschlag und bei Belasiung durch Schwirzwasser auftieicn. Dieses Pro- 
blem wird in manchcn Fallen noch dadurch vcrsiarkt, daB auch die Haflung zwischen der Klarlackschichl und dcm Sub- 5 
strai in Mitleidenschafi gezogen wird. 

Diese Probleme konncn bis zu eincm gewissen Grad dadurch gelost werdcn, daB man die Klarlackschichl, welche mil 
dcm Sol-Gel-Klarlack iiberzogen werden soli, nur teilweise aushariei, so daB der Sol-Gei-Ubcrzug bei dem gemcinsa- 
men Ausharten gewissermafien chemisch auf der Klarlackschichl verankert werden kann. Indes erfordert die zweitc 
Klarlackschichl fur ihrc Aushkrtung eine langc Ofenu-ocknungs/.eiu was ein erheblicher Nachieil isL »0 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung isi es, eine neue mehrschichlige Klarlackicrung bereilzustellcn. welcher die 
Nachteile des Siandes der Technik nicht mehr langer aufweisl, sondem in einfacher Weise herstellbar, hochkraizfest, wii- 
lerungsstabil, vergilbungsfrei, han, flexibel und von Oberflachensiorungen frei ist, auf alien Subsiraicn sowie innerhalb 
der Klarlackicrung eine hohe Haftung aufweisl und sich in der fiir einen hervorragenden optischcn Gesamteindruck not- 
wcndigcn hohcn Schichidickc hcrsicllcn laBL AuBcrdcni ist cs die Aufgabe der vorliegenden Erfindung cin ncucs \fcr- 15 
fahren der Herstellung solcher ein- oder mehrschichtiger Klarlackschichten aus mindcstens zwei mil aktinischer Strah- 
lung hanbaren Bcschichtungsstoffen bereitzusiellen. 

DcmgemaB wurde die neue hochkratzfeste mehrschichlige Klarlackicrung A fQr ein grundiertes oder ungrundicrtes 
Subsirai gefundcn, welches herstellbar ist, indem man 

20 

(1) mindcsicns cine Klarlackschichl I aus eincm mil aktinischer Sirahlung und thcrmisch hartbarcn Bcschichtungs- 
stoff T auf die Oberflache des Subsu-ais applizien und paitiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschichl II aus einem rail aktinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls ihermisch hartbarcn 
Beschichtungsstoffn, enthaltcnd Nanopariikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I applizien, wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und IT gemeinsam mil aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 25 

Als Altemalive hicrzu wurde die weitere neue hochkratzfeste mehrschichlige Klarlackicrung A fiir ein grundiertes 
oder ungrundienes Subsirat gefiinden, welche herstellbar ist, indem man 

(1 ) mindestens eine Klarlackschichl I aus einem mil aktinischer S u*ahlung und thermisch hanbaren Beschichlungs- 30 
sioff I auf die Oberflache des Subsu~aLs appli/ierl, aushanei und aufrauhl, 

(2) eine weitere Klarlackschichl n aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoffn, enthaliend Nanopartikel, auf die auBerc Oberflache der Klarlackschichl(en) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschichl G mil aktinischer Su^hlung und gegebenenfalls ihermisch aushartet. 35 

Die bcidcn neucn hochkralyJcslcn mehrschichiigen Klarlackicrung en A werden irn folgcndcn als die "crfindungsgc- 
maBen Klarlackierungcn A" bezeichnet. 

Des wciteren wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfcsien mehrschichiigen Klarlackierung A auf 
einem grundienen oder ungrundicricn Subsirat gefimden, bei dem man 40 

(1) mindcsicns cine Klarlackschichl I aus eincm mil aktinischer Su-ahlung und ihcmiisch hartbarcn Beschichtungs- 
sioff I auf die Oberflache des Substrats applizien und paniell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschichl H aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbarcn 
Beschichtungsstoff n» enihallend Nanopariikel, auf die Oberflache der Klarlackschichl(en) I appiizicrt, wonach man 45 

(3) die Klarlackschichicn I und n gemeinsam mit aktinischer Sirahlung und thermisch aushanei. 

Als Altemalive hierzu wurde das weiiere neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfcsien mehrschichiigen Klar- 
lackicrung A auf einem grundierten oder ungrundierten Subsirat gefunden, bei dem man 

50 

(1) mindestens eine Klarlackschichl I aus einem mil aktinischer Strahlung und ihermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Obernache des SubslraLs appliidcn, aushanei und aufrauhl, 

(2) cine weitere Klarlackschichl 11 aus eincm mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbarcn 
Beschichtungsstoff II. enihallend Nanopariikel. auf die aufiere Oberflache der Klarlackschicht(en) I applizien, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschichl TI mil aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Die bcidcn ncucn Verfahren /.ur Herstellung von hochkratzfcsien Klarlackierungcn A werden im folgcndcn als "erfin- 
dung sgcmaBe Verfahren A" bezeichnet. 

AuBcrdem wurde die neue hochkratzfeste farb- und/oder cffeklgcbcnde Mehrschichtlackiemng B fur ein grundiertes 60 
oder ungrundienes Subsu^i gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effeklgebende Basislackschichi ITT aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
mit aktinischer Sirahlung hartbaren pigmeniicrien Beschichtungsstoff m auf die Oberflache des Substrats applizien 
und, ohne auszuhanen, trocknei, 65 

(2) mindestens cine Klarlackschichl I aus eincm mil aktinischer Strahlung und ihermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschichi lU naB-in-naB applizien und paniell aushSnei und 

(3) eine weitere Klarlackschichl TT aus einem mil aktinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls ihermisch hanbaren 
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Beschichiungsstoff U. enthaliend Nanopanikel, auf dieOberflache der Klarlackschichl(cn) I applizieit, wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) III und die Kiariackschichien I und 11 gemeinsam mil aktinischer Sirahlung und thcr- 
misch aushaneu 

5 Als AUcrnaiivc hicrzu wurdc dcs wciicrcn die ncuc hochkraizfcstc farb- und/cxicr cfifcktgcbcndc Mchrschichilackic- 
rung B fur eio grundienes cxicr ungrundieries vSubsiral gefundcn. welche bersiclibar isu indem man 

(1) mindesiens eine farb- und/oder effekigebende Basisiackschichi III aus einem thermisch sowie gegebencnfalls 
mi! aktinischer Sirahlung hanbaren pigmentierien Beschichtungsstofif IE auf die Oberflache des Subsirais appliacn 

10 und ohne aus/.uhiinen, irockneu 

(2) mindesiens eine Kiarlackschichi I aus cinem mil aktinischer Su^hlung und ihermisch hartbaren Bcschichtungs- 
sioff I auf die Oberflache der Basisiackschichi HI naB-in-naB applizien, 

(3) die Basisiackschichi IH und Klarlackschicht(en) I gemeinsam thermisch und mit akunischer Suahlung aushar- 
teu 

15 (4) die auBcrc Oberflache der KlarlacksL-hichL(en) T aufrauhu 

(5) eine weitere Kiarlackschichi II aus einem mit aktinischer Sirahlung sowie gegehenenfalls thermisch hSnbaren 
Beschichiungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I applizien, wo- 
nach man 

(6) die Kiarlackschichi n mil aktinischer Su^lung und gegehenenfalls thermisch aushartct. 

20 

Im folgcndcn wcrdcn die ncucn farb- und/odcr cffcktgcbcndcn Mchrschichtlackicrungcn B als "crfindungsgcmaSc 
Mehrschichllackieningcn B" bezeichnei. 

Dariiber hinaus wurde das neue Verfahren zur HersieUung eincr hochkratzfesten farb- und/oder cffektgebende Mchr- 
schichilackierung B auf einem grundierlen Oder ungrundierten Substrai gefunden, bei dem man 

25 

(1) mindcstcns cine farb- und/odcr cffektgebende Basisiackschichi HI aus cinem thermisch sowie gegehenenfalls 
mil aktinischer Sirahlung haitbaren pigmenderten BeschichtungsstofTHI auf die Oberflache des Substrais appliziert 
und, ohne auszuhanen, u^cknet, 

(2) mindesiens eine Kiarlackschichi I aus einem mit aktinischer Sirahlung und ihermisch hartbaren Beschichtungs- 
30 stoff I auf die Oberflache der Basisiackschichi III naB-in-naB appliziert und pariiell aushanet und 

(3) eine weitere Kiarlackschichi IT aus einem mit aktinischer Sirahlung sowie gegehenenfalls liiennisch hartbaren 
Beschichiungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) ICI und die Kiariackschichien I und II gemeinsam mit "akunischer Strahlung und ther- 
misch aushartel. 

35 

Als Alternative hicr/u wurdc das weitere neue Verfahren /jut Hcrsicllung eincr hochkrat/fesien farb- un<l/oder cITcki- 
gcbcndc Mehrschichtlackicmng B auf cinem gnindicrtcn odcr ungnindicncn Substrai gefundcn, hci dcm man 

(1) mindesiens eine farb- und/odcr effekigebende Basisiackschichi III aus einem thermisch sowie gcgcbenenfalls 
40 mit aktinischer Strahlung hartbaren pigment! enen Beschichtungssioff III auf die Oberflache des Substrats appliziert 
und^ ohne auszuhanen, u-ocknet. 
. (2) iiiindcsicns cine Kiarlackschichi I aus cinem mil akiinischcr Su~dhlung und ihennisch hartbaren Beschichiungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basisiackschichi HI naB-in-naB applizien, 

(3) die Basisiackschichi III und Klarlackschicht(cn) I gemeinsam thermisch und mil akiinischer Sirahlung aushiir- 
45 let, 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufrauht, 

(5) eine weiiere Klarlackschiehl IT aus cincin mil aktinischer Sirahlung sowie gegehenenfalls ihermisch hartbaren 
Beschichtungssioff II, enthaliend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

50 (6) die Kiarlackschichi II mil aktinischer Sirahlung und gegehenenfalls ihermisch aushartct, 

Tm folgenden werden die beiden neuen Verfahren als "erfindungsgemaBe Verfahren B" he/cichnet. 

Im Rahmen der vorlicgcnden Hrfindung bcdcuiel der Bcgriff "ihcrmischc Hanung" die durch Hibx iniiiicrtc Hartung 
einer Lackschichi aus einem Beschichlungssloflf, bei der ublicherweise ein separat vorliegcndes Vemctzungsmiltelange- 
55 wandt wird. Oblicherweise wird dies von der Fachweli als Fremdvemelzung bezeichnei. Sind die Vfcmetzungsmiitel in 
die Bindemitiel bereiis eingcbaui, spricht man auch von Sdbstvemeizung. ErfindungsgemaB isl die Fremdvemeizung 
von Vorteil und wird deshalb bevorzugt angewandi. 

Ifn Rahnicn der vorlicgcnden Hrfindung ist unicr akunischer Su-ahlung Hlcku-oncnsu-ahlung odcr vor/.ugsweisc UV- 
Strahlung zu vcrstehen. Die Hartung durch UV-Sirahlung wird iiblichcrweise durch radikalische oder kationische Pho- 
60 loinitiatoreD initiien und isi ihrem Mechanismus nach eine radikalische oder kauoniscbe Phoiopolymerisauon. 

Werden die thermische und die HSnung mil aktinischem Licht bei einem Beschichiungsstoff gemeinsam angewandi, 
sprichi man auch von "Dual Cure". 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar, daB die sehr 
komplexe Aufgabe, welche der Hrfindung zucrunde liegl mit Hilfe der crfindungsgemaBen Klarlackicrung A und der er- 
65 findungsgemaBen MehrschichiJackicrung B sowie der crfindungsgemaBen Verfahren zu ihrer Herstellung gclosi werden 
konnte. Besonders iiberraschcnd ist, daB nicht nur die Zwischenschichihafiung innerhalb der crfindungsgemaBen Klar- 
lackierung A. sondem auch die Hafiung zu der Basisiackschichi in innertialb der crfindungsgemaBen Mchrschichilak- 
kierung B weit iiber das bekannie MaB hinaus verbessen sind Dabci weisen die erfindungsgemaBe Klarlackicrung A und 
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die erfindungsgcmaBc MchrschichUackicrung B hervorragende opiische Higenschaften auf, insbesondere eine hohe 
Fulle, hohe DOI-Wene, einen hohcn Glanz und keine Vergilbung. Aufgrund der Dual Cure-Hartung konnen auch kom- 
plexe Bautcile und rormieile in ihren Scharienbereichen in einfacher Wcise vollsiandig ausgcharict wcrdcn. Bci alledcm 
sind die crfindungsgemaBe Klarlackicrung A und die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung B von ciner hervorra- 
gcndcn Witicrungs- und ChcmikalicnstabiUtai. Nicht zulcut abcr sind sic auBcrordcniiich kraizfcsi und widcrstchcn so- 5 
gar dcr Behandlung mil Stahlwolle. Vor allem aber werden sie nichl durch die iiblichenveise in AuLowaschanlagen an- 
gcwandten Vorrichtungen geschadigl. 

Die erfindungsgemaBe Kiariackierung A eignei sich hcrvorragend fOr die Lackierung eines grundienen oder ungnin- 
dierten Subsu-ais. 

Als Substrate kommen alle /u lackiercnden Obernachen, die einer konibiniericn Hartung unler Anwendung yon Hii/xj !0 
und aktinischer Strahlung zuganglich sind in Beiracht, das sind z. B. MetaUe, Kunststoffe, Holz, Keramik, Slein, Texiil, 
Faserverbunde, Leder. Glas, Glasfasem, GLas- und Stcinwolie, naineral- und harzgebundenc Bausioffe, wie Gips- und 
Zcmentplatien oder DachziegeL Demnach isi die erfindungsgemaBe Kiariackierung A auch fur Anwcndungcn auBcrhalb 
der Auiomobillackierung gecignei, insbesondere fur die Lackierung von Mobein und die industrieUe Lackierung, mklu- 
sivc Coil Coaling und Container Coating. Tni Rahmcn dcr induslricllcn Lackicrungcn cignci sic sich fiir die Lackierung 
praktisch aller Teile fur den privaten oder indusiriclien Gebrauch wie Radialoren, Haushallsgerate, Kleinieile aus Metall, 
Radkappen oder Mgen. Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Klarlackicrung A als Uberzug von Basislacken gecigneU 
vorzugsweise in der Auiomobiiindusirie. Besonders geeignei isi sie als Kiariackierung iiber Was serbasi slacken auf Basis 
von PolyesLem, Polyurethanharzcn und Aminoplastharzen, insbesondere im Rahmen der erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtlackierung B. . 

Mil dcr erfindungsgemaBen Klarlackicrung A oder dcr erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung B konnen msbc- 
sondere auch grundiene oder nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, KP, UF, CF, MF, 
MPF PF, PAN, PA, PH, HDPE, LDPH, LLDPE, UHMWPH. PFL PMMA. PP, PS, SB, PUR, PVC, RF; SAN, PBT, PPE, 
POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezcichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu 
lackiercnden Kunststoffe konnen selbsrverstandlich auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkle 25 
Kunststoffe scin. Es kann auch fiir die Beschichtung von ublichcrwcisc im Fahrzcugbau, insbesondere Kraftfahrzcugbau, 
eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfunklionalisienen und/oder unpolaren Subsiratoberflachen konnen diese vor der Beschichtung m 
bekanntcr Weise einer Vorbehandiung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen werden. 

Die erfindungsgemaBe Kiariackierung A ist hersiellbar, indem man in cincm crstcn Verfahrensschritt mindestens erne 30 
KlarlackschichL T aus einein mit aktini.schur Strahlung und thermisch hartbaren BeschichlungssioHrT auf die Oberniiche 
des Substrats appliziert. 

Somil kann im Rahmen der vorUegenden Erfindung lediglich eine Kiarlackschicht I aus dem Beschichtungsstoff I auf- 
gciragen werden. Es konnen jedoch zwei oder mchr soichcr Klarlackschichien I appliziert wenien. Hicrbei konnen je- 
wcils unierschiedliche Beschichtungssioffe I fur den Aufbau der Klarlackschichien I angewandt werden. In den allermci- 35 
stcn Fallen wird indcs das angcslrublc EigcnschafLspruni dcr erfindungsgemaBen Klarlackicrung A mil ciner Kiarlack- 
schicht 1 cr/.ic)L 

Die Kiarlackschicht I wird in ciner NaBschichtdicke aufgeu^gen, daB nach der Aushartung in der lertigen erfindungs- 
gemaBen Kiariackierung A eine 'irockenschichtdicke von 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 75. besonders bevorzugt 20 
bis 55 und insbesonda*e 20 bis 35 fim resuliiea. 

Die Applikaiion des Bcschichtungsstoffs I zum Zwecke dcr HersieUung der Kiarlackschicht I kann durch aUe libHchen 
Applikaiionsmclhodcn, wie z. B. Sprilzcn, Rakcln, Su^ichcn, (jicBen, Tauchcn oder Walzcn crfolgcn. Vorzugsweise 
werden SpritzappUkationsmethodcn angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspriizen, Airless-Spritzen, Hochrotation, 
clekirostatischer Spriihaufirag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit flciBspritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air 
HeiBsprilzen. Die AppUkaiionen kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80°Celsius durchgefiihn werden, so daB geeig- 45 
nete Applikauonsviskositaten errcicht werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Vcranderung oder Schadigungen des BeschichtungsslolTs I und seines gegebenenfalls wiederauf/ubercilenden Over- 
spray eintrcten. So kann das Heifispritzen so ausgesialtet sein, daB der Beschichtungsstoff I nur sehr kurz in der oder kurz 
vor der Spritzdiise erhiizt wird. 

Die fiir die Applikation verwendeie Spriukabine kann beispiclsweise mit einem gegebenenfalls tempenerbaren Urn- 
lauf beirieben werden, dcr mit einem gceigneten Absorplionsmedium fiir den Overspray. z. B. dem Beschichtungsstoff I 
selbsu beuieben wird. 

Bcvor/.ugi wird die Applikation bci Bclcuchtung mil sichibarcrn Licht ciner Wcllcnlangc von ubcr 550 nm oder untcr 
LichtausschluB durchgefuhrt. Hierdurch werden eine sioffliche Anderung oder Schadigung des Bcschichtungsstoffs T 
und des Overspray vermieden. 

Selbstverstandlich kfinnen die vorstchend beschriebcnen AppUkauonsmethoden auch bei der ricrsiellung der Kiar- 
lackschicht H Oder der Basislackschicht HI sowie gegebenenfalls wcitercr Lackschichten im Rahmen der erfindungsge- 
maficn Vcrfahren A oder B angewandt wcrdcn. 

ErfindungsgemaB wird die Kiarlackschicht I nach ihrer Applikation pardell ausgehartei. Methodisch gesehen unter- 
scheidet sich die pardellc Aushanung nicht von einer ubUcherwcise erfolgenden vollstandigen Aushartung einer Lack- - 60 
schicht. Es wird hierbei lediglich so lange vcmetzt, daB die Kiarlackschicht I einerscits eine fur die Zwecke dcr erfin- 
dungsgemaBen Vcrfahren A oder B ausreichende DimensionsstabilitSt und andererscits genugend der nachsiehcnd be- 
Rchriebenen vemetzung.sfahigen funktionellen Gruppen (all) und (a21) und/oder (al2) und (a22) (komplementare funk- 
lioncUc (jruppen) fur die Nachvemetzung und fur die Zwischenschichlhaftung aufweist. Das AusmaB der partielien Aus- 
hSnung kann daher breit variicren und richiet sich nach den Erfordemissen des jeweiligen HinzelfaUs . Es kann i ndes vom 65 
Fachmann aufgrund seines allgemeinen Fachwissens und/oder anhand einfacher \brvcrsuche ermiiteh werden. Vorzugs- 
weise werden 0.5 bis 99,5, besonders bcvoraugi 1 bis 99. ganz besonders bevorzugr 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 
80 Moi-%derin dem BcschichtungsstofTI vorhandenen vcmeuungsfahigen funktionellen Gruppen uriigcsetzL Gan/.be- 
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sonders bevorzugt ist es, wenn ctie Klarlackschichi I nach ihrer panieUen Ausharumg noch klebrig isL 

HrfindungsgemaB kann Klarlackschichi I mit aktinischer Strahlung oder thermisch odcr mit aktinischer Sirahlung und 
thermisch particU ausgehanet werden. Erflndungsgemafi isi es von X'brteil die Klarlackschichi I mit akdnischer Strahlung 
paniell auszuharten, wcil hierbei dcr Vcmetzungsgrad besonders gut uber den Einirag von Sirahlungsencigie gesieuert 
5 warden kann. 

Die Aushanung kann nach einer gewissen Ruhezeii erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 
1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 30 min haben. Die Ruhczeit diem bcispielsweise zum Verlauf und zur Hntga- 
sung der Klarlackschichi I oder zum Verdunsten von fluchiigen Besiandteilen w\c Ldsemitiel, Wasser oder Kohlendi- 
oxid, wenn der Beschichtungssioff mil uberkriuschem Kohlendioxid als Losemitiel appliziert worden ist. Die Ruhezett 
10 kann durch die Anwendung erhohter Teinperaiuren his SOXelsius unierKiiiizt und/oder verkiirzi werden, sofem hierbei 
keine Schadigungen oder Veranderungen der Klarlackschichi I einlreien, eiwa eine vorzeitige voUstandige Vfemetzung. 

Hrfindungsgemafi erfolgt die Aushartung mil aktinischer Strahlung mil UV-Slrahlimg oder Elektronenstrahlen. Gege- 
benenfalls kann sie mit akdnischer Strahlung von anderen Sirahlenqueilen durchgefiihrt oder eiganzt werden. Im Falle 
von Elekironensirahlen wird vorzugsweise unter Inertgasaimosphare gearbeiiei. Dies kann beispielsweise durch Zufub- 
15 rcn von Kohlendioxid und/odcr Siicksiofr dircki an die Obcrflachc dcr Klarlackschichi I gcwahrlcisici werden. 

Auch im Falle der Hanung mil UV-Sirahlung kann, um die Bildung von Ozon zu vermeiden, unier Inertgas gcarbcitei 
werden. 

Fiir die IlSrtung mit aktinischer Strahlung werden die Qblicheo und bekannten Strahlenquelien und opiischen Ililfs- 
mafinahmen angewandt Beispiele geeigneter Strahlenquelien sind Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, 

20 wclchc gcgchenenfalis mil Blci duiicn sind, um cin Sirahlcnfcnsicr bis /.u 405 mil /u olTncn, odcr HlckUx}ncnsLnihlqucl- 
Icn. Dcrcn Anordnung ist im Prinzip bckannt und kam3 den (TCgcbcnhcitcn dcs M^rkstiicks und dcr Vcrfahrcnsparamcicr 
angepaBi werden. Bei komplizien gefonnten Werkstucken wie Automobilkarosserien konnen die nichi dirckier Strah- 
lung zugtoglichen Bereiche (Schauenbereiche) wie Hohlraume, Falzen und anderen konsiruktionsbedingie Hinter- 
schneidungen mil Punki-, Kleinflachen- oder Rundumsu-ahlem verbunden mit einer automatischen Bcwegungseinrich- 

25 cung ftir das Bestrahlen von Hohh-aumen oder Kanten (particU) ausgehartet werden. 

Die Anlagcn und Bcdingungcn dicscr Hartungsmcthodcn warden bcispielsweise in R. Holmes, U. V. and £. B. ("uiing 
Formuladons for Printing Inks, (Coalings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, Ignited Kindom 1984, 
beschrieben. 

Hierbei kann die (panieiie) Aushartung slufenweise erfolgen, d. h. durch mchrfache Beiichtung oder Bestrahlung mil 
30 akdnischer Strahlung. Dies kann auch allOTiierend erfolgen, d. h., daB abwechselnd mil UV-Strahlung und Eleku^nen- 
sirahlung gehartel wild. 

Auch die thermische Hanung weisi keine methodischen Besonderheiien auf, sondem erfolgt nach den ublichen und 
bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mil IR-Lampen. Wie bei der Hartung mit akti- 
nischer Strahlung kann auch die thermische Hanung stufenweise erfolgen. Vsncilhaftcrwcise erfolgt die thermische Har- 

35 tung bei einer Temperatur von 50 bis lOO^C, besonders bevorzugt 80 bis }QO**C und insbesondere 90 bis 100**C wahrend 
cincr Zcit von 1 min bis /u 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 30 min. Werden Sub- 
su-au; vcrwcndct, welchc thcnni.sch stark bclasUiar sind, kann die ihcrniischc Vcmcizung auch bei Tcmpcraiurcn obcr- 
halb 100**C durchgefiihrt werden. Im aUgemcinen empfiehlt cs sich, hierbei 'iemperaturen von ]80°C, vorzugsweise 
] 60*^C und insbesondere 140°C nicht zu iiberschrciten. 

40 Werden die thermische Ilartung und I lanung mil akdnischer Strahlung zusammen angewandt konnen diese Methoden 
gleichzeidg oder aliemierend eingeseizi werden. 

Werden die bcidcn Hariungsnicthodcn allcmica'nd vcrwendel, kann bcispielsweise mil dcr thcnnischcn Hanung bc- 
gonnen und mit der Hartung mit akdnischer Strahlung geendei werden. In anderen Fallen kann es sich als vorieilhaft er- 
weisen, mil der Hartung mit akdnischer Sirahlung zu bcginncn und hiermii zu enden. Dcr Fachmann kann die Hartungs- 

45 mcthode. wciche fiir den jeweiligen Snzelfall am vortcilhaftesten ist aufgrund seines allgemeinen Fachwissens gegebe- 
nenfalls unlcr 2^hilfcnahme einfacher \^r\'crsuche ermitteln. 

SclbslvcrsUindlich kcinncn die vorsichend beschriebenen Harlungs methoden auch bei der Hcrslcllung dcf Klarlack- 
schichi n Oder der Basislackschichl m sowie gegebenenfalis wcitcrcr Lackschichien im Rahmen der erfindungsgemaBen 
Verfahren A oder B angewandt werden. 

50 Der edindungsgemafi fur die Hersiellung der Klarlackschichi I zu verwendende Beschichtungsstofif I enihalt mindc- 
siens einen Besiandteil (al) mit mindestens zwei funkdonelten Gruppen (all), welche der Vemetzung mit aktini.scher 
Sirahlung dienen. 

Bci.spielc gecigncicr fun kli on cllcr Gruppen (all) sindHpoxidgruppcn odcr olcHnisch ungesauiglc Doppc;lbindungcn, 
wie sie in Vinyl-, Allyl-, Cinnamoyl-, Meihacryl- oder Acrylgruppen, insbesondere Meihacryl- oder Acrylgruppen. vor- 

55 Uegen. BekanniermaBen werden die Hpoxidgruppen fiir die kaiionische Photopolymerisation verwendet, wogegen die 
olefinisch ungesatiigien Doppelbindungen in der Ilauptsache fur die radikalische Hioiopolymerisadon in Beirachl kom- 
men. ErfindungsgenuiB kann der Besiandteil (al) Hpoxidgruppen und olcfinische D(^pelbindungen emhalien, so daB er 
nach bcidcn Mcchani.smcn dcr Vemeizung mil aktinischer Su^ahlung unicrworfcn werden kann. Hs ist indcs von Vbrteil, 
ausschiieGlich olefinisch ungesatdgtc Doppelbindungen der genannien An als funktioaelle (jnippcn (al 1 ) zu verwenden, 

60 Des weiteren kann der eriindungsgemaB zu verwendende Bestandieil (al) mindestens eine, vorzugsweise mindestens 
zwei funkuonelle Gnippen (al2), welche mil den komplemeniaren funkuonellen Gruppen (a22) des nachstehcnd bc- 
schricbenen Besiandteils (a2) thermische Vemeizungsreakdonen eingehen konnen, enthahen. 

Bei.spiele geeigneter komplementarer funkdoncller Gruppen (al2) und (a22) eigeben sich aus der nachfolgenden 
Obersichl, worin R fiir organische (iruppen sieht 
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Llbcrsicht: Beispiele komplementarer futiktionellerGruppcn (al2) und (a22) im 
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-o-C(0)-<:r=ch2 -oh 
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15 



-C(0)-CH2-C(0)-R 
-CH=CH2 



25 Die Auswahl dcr jeweiligen komplementaren Gruppen (al2) und Ca22) richtel sich zum einen danach, daB sie kcinc 
uncrwiinschicn durch aktinischc Strahlung initiicrtcn Rcaktioncn cingchcn cxicr die Hartung mil aktinischcr Sirahlung 
nicht storen oder inhibieren, und zum anderen danach, in welchem Temperaturf?ereich die thermische Hartung erfolgen 
soli. Hierbei isl es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie Kunststofife, erfindungsgemaB von 
Vorteil, einen. Temperaiurbereich zu wahlen, welcher lOO^^C, insbesondere 80°C nicht uberschreitei. Im Hinblick auf 

30 dicsc Rahmenbedingungen haben sich Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen als komplemenlare funkiionelle Grup- 
pen als voncilhafi erwiesen, weswegen sie erfindLingsgeniaB hevor/.ugL angewandi werden. Besondere Vbrteile resuliie- 
ren, wenn die Hydroxylgruppen als funkiionelle Gruppen (a 12) und die Isocyanatgruppen als funkiionelle Gruppen (a22) 
verwendet werden. 

Sofem in dem Besiandteii (al) keine funkiionelle Gruppc (aI2) vorhandcn i.st, ist in dem Beschichtungsstoff I zwin- 
35 gend mindesiens ein ihermisch hartbarer Bestandieil (a7) der nachsiehcnd im Detail beschrieben wird, enthalten. 

Deinnach handcli cs sich bci dcin besondcrs vortcilhaficn Bcsuindicil (al) um cine milakiinischcr Sirahlung odcr iher- 
misch hartbarc oligotncrc odcr poly mere Vcrhindung, wclchc ggf. tnindcsicns cine, vor/.ugswcisi: niindeslcns /.wci und 
insbesondere mindestcns drci Hydix)xylgruppe(n) (a 12) und mindesiens zwei und insbesondere drci (Meth)Acrylgrup- 
pen (al 1) enthalL . 

40 Im Rahmen dcr vorliegenden Erfindung wird unier ciner oUgomeren Verbindung cine Vcrbindung verstanden, wclche 
im allgemeinen im Miitel 2 bis 15 sich wiederholende Grundstnikturen odcr Monomcrcinheiien aufweist. Unter einer 
polymcrcn Vcrbindung wird dagcgcn cine Vcrbindung vcrslandcn, wclchc ira allgemeinen ini Millcl mindesiens 10 sich 
wiederholende Grundstrukiuren oder MonomereinheiLen aufweist. Verbindungen dieser Art werden von dcr Fachwclt 
auch als Bindcmiitcl oder Harze bezetchnei. 

45 In) Untcrschicd dazu isi im Rahmen der vorliegenden Erfindung unier einer niedermolekularcn Vcrbindung, cine Vcr- 
bindung zu verstchcn, wclche sich im wesenUichen nur von einer Grundsiniktur oder einer Monomercinhcit ablciiet. 
Verbindungen dicscr Art werden von der Fachweli im allgemeinen auch als Reaklivverdiinncr bc/richnel. 

Die als Bindemiuel (al) eingesetzten Polymere bzw, Oligomere weisen ublicherweise ein zahlenmittlercs Molekular- 
gewicht von 500 bis 50.000, bevorzugt von 1.000 bis 5. OCX), auf. Bevorzugt weisen sie ein Doppelbindungsaquivalent- 

50 gewicht von 400 bis 2.000. besonders bevorzugt von 500 bis 900, auf. AuBerdem weisen sie bei 23**C bevorzugt cine Vis- 
kosit^t von 250 bis 11.000 mPa • s auf. Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-9b, besondcrs bevor- 
zugt 10 bis 80 Gew.-% und insbesondere 15 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtrnengc des Beschichtungs- 
sioffs T angewandi. 

Beispiele geeigneter Bindemiiiel oder Harze (al) enisiammen den Oligomer- und/oder Polymerkiassen der 
55 (meth)acrylfunkuonellen (Meth)Acrylcopolymeren, Polyetheracryiatcn, Polyesteracrylaten, Polyestem, Kpoxyacryla- 
ten, Uieihanacr3'laien, Aminoacrylaten, Melaminacrylaten, Siiikonacrylaien und Phosphazenacrylaien und den entspre- 
cbenden Methacrylaten. Bevorzugt werden Bindcmittel (al) eingesetzt, die frei von aromaiischen Sirukiureinheiien sind. 
Bevor/.ugl werden dahcr Urcihan(mcih)acrylau:, PhosphayA:n(rncih)acrylaic und/txicr Polycsicr(incih)acrylaic, beson- 
ders bevorzugt Urethan(nicih)acrylatc, insbesondere aliphatische I;retban(meth)acrylate. cingeseuL 
60 Die Urcihan(meth)acrylate (al) werden erhalien durch Umisetzung eines Di- oder Polyisocyanatcs mil eincm Kettcn- 
veriangerungsmiticl aus dcr Gruppe dcr Diole/Polyole und/odcr Diamine/Polyaminc und/odcr Dithiole/Polythiole und/ 
Oder Alkanolamine und anschlicBende Umsetzung der resdichen freien Isocyanatgruppen mil mindesiens einem Hy- 
droxyaIkyl(meth)acrylat odcr Hydroxyalkviesier anderer eihylcnisch unge.<{atiigtcr C'arbonsaurcn. 
Die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxyalkylester werden dabei bevorzugt so 
65 gewahll, daB 

I) das Aquivaleniverhaltnis der NCO-Gruppcn zu den reakiiven Gruppen des Keiienverlangeningsmitiels (Hy- 
droxyl-, Amino- b/.w. Mcrcaptylgruppcn) /wtschen 3 : 1 und 1 ; 2, hcvor/ugthei 2:1, liegl und 
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2) die OII-Gruppen der Hydroxyalkylester der ethylenisch ungesaitigten Carbonsauren in stbchiomcirischcr 
Mcngc in bezug auf die noch freien Isocyanatgnippen des mpolymeren aus Isocyanai und Keitenverlfingenings- 
mitiel vorliegen. 

AuBcrdcm isi cs moglich, die Urclhan(mcth)acrylaic (al) hcrzusicllcn, indcm zunachsl cin Tcil der Isocyanatgruppcn 5 
eines Di- oder Polyisocyanates mit mindeslens einem Hydroxy alkylesier umgesetzi wird und die rcstlichen Isocyanal- 
gruppen anschlieBcnd mil einem Keticnveriangerungsmiitel umgcsctzi werden. Auch in diesem Fall werden die Mengen 
an Ketienverlangerungsmitiel, Isocyanat und Hydroxyalkylester so gewahlt, da6 das Aquivalcntverhaitnis der NCO- 
Ciruppen zu den reaktiven Gruppen des Keiienverlangerungsmiucls zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 Uegi und 
das Aquivalcniverhallnis der resilichen NCOGruppen /.u den OH-Gruppen des Hydroxyalkyleslers 1 : 1 beiragi. Sdbsl- 10 
versiandlich sind auch samtliche Zwischen formen dieser beiden Verfahren moglich. Beispielsweise kann cin Teil der 
Isocyanaigruppen eines Diisocyanaies zunachsl mil einem Diol umgesetzi werden, anschlieliend kann ein weiterer Teil 
der isocyanaigruppen mil dcm Hydroxyalkylester und im AnschluB hieran konnen die resilichen Isocyanaigruppen mil 
einem Diamin umgeselzt werden. 

Dicsc vcrschicdcncn Hcrslcll verfahren der Urclhan(mcLh) aery late (al) sind hckannl (vgl. /.. B. HP-A-204 161). 15 

Eine Hexibilisierung der Urethan(melh)acrylaie (al) ist beispielsweise dadurch moglich, daB enisprechende isocya- 
nal-funkiionelle Prapolymere bzw. Oligomerc mit langcrkcttigen, aliphatischen Diolen und/oder Diaminen, insbeson- 
dere aliphatischen Diolen und/oder Diaminen mit mindeslens 6 C-Aiomcn umgesetzi werden. Diese riexibilisicrungsre- 
aktion kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. MethacrylsSure an die Oligomerc bzw. Prapolymere 
durchgcfuhr! werden. ^ 

Als Bcispiclc fur gccigncic IJrcthan(mcth)acrylatc (al) scicn auch die folgcndcn, im Handel crhaltlichcn polyfunklio- 
nellen aliphatischen Urethanacrylate genannt: 

- Crodamer® UVU 300 der Pinna Croda Resins Ltd.» Kent, GroBbriianniens; 

' Gcnomei^ 4302, 4235, 4297 oder 4316 der Firma Rahn Chemie, Schweiz; 25 

- Ebccryl® 284. 294, IRR351, 5129 oder 1290 der Firma UC3, Drogcnbos, Bclgicn; 

- Roskydal® LS 2989 oder LS 2545 oder V94-5(W der Firma Bayer AG, Deuischland; 

- Viaktin® V'lli 61 60 der Firma Vianova, Osterreich; oder 

- Laromer^ 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandeile Versuchsprodukte. 

30 

Ein Beispiel fur ein geeignetes Polyphospha/.en(meth)acrylat (al) isi das Phospha/^ndinielhacrylai der Firma Tde- 
mitsu, Japan. 

Der erfindungsgemaBe BeschichlungsslofF I enlhall des weiieren eincn Besiandteil (a2). 

Auch bei diesem Besiandteil (a2) handeh es sich um ein Haiz im Sinne der vorstehend bci der Beschreibung der Harze 
(al) aufgefOhnen Definition. Somii enlstammen auch die TIarze (a2) aus den vorstehend beschriebenen Oligomer- und 35 
Polymcrklasscn. Von Vorleil sind hierbci die (meth)acrylfunkLioncnen (Mclh)Acryicopolymcrc, wclchc dahcr crfin- 
dungsgcmaB bcvor/,ugL als Har/i: (a2) verwcndel werden. 

Vorzugsweise werden die Harze (a2) in einer Mcnge von 5 bis 90 Gew besonders bevorzugt 1 0 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere 1 5 bis 70 Gew.-%, jcweils bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichtungsstoffs I angewandt. 

Die Ilarze (a2) enlhalten mindeslens zwei, insbesondere mindeslens drei funkiionelle Gruppen (a21 ), welche der Vfcr- 40 
netzung mil aklinischer Sirahlung diencn. Beispiclc geeigneier erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Grup- 
pen (a21) sind die vorstehend beschriebenen funkiionellcn (iruppcn (all). 

Des weitercn enlhalten die Harze (a2) mindeslens eine, vorzugsweise mindeslens zwei und insbesondere mindeslens 
drei funkiionelle Gruppen (a22), welche der thennischen Vemeizung dicnen. Beispiele geeigneier funktioneller Gruppen 
dieser An lassen sich der vorsiehenden Ubersichi entnehmcn. Isocyanaigruppen sind hicrbei besonders voncilhafl und 45 
werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt als fuiiiaionclle Gruppen (a22) verwendet. Besondere Nfor- 
leile resultieren, wenn die Har/.c (a2) einen Gehall von Tsocyanatgruppen (a22) von 7 bis 20 Gew.-%, besonders bevor- 
zugi 8 bis 1 8 Gew.-% und insbesondere 9 bis 1 7 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Harz (a2), aufweisen. 

Beispiele geeigneier Harze (a2) der vorstehend beschriebenen An werden beispielsweise in den Patcnischrifien US-A- 
5,234,970, EP-A-0 549 116 oderEP-A-O 618 244 beschrieben. 50 

Der erfindungsgemaB zu verwendendc Beschichtungsstoffs I kann mindeslens einen Photoiniiiaior (a3) enlhalten. 
Wenn der BcschichlungsstotrT b/.w. die Klarlackschichi I mil UV-Sirahlung vernet/.l werden soli, isi die Verwendung ei- 
nes Photoiniiiaiore (a3) im allgcmcincn nolwcndig. Sofcm sic miiverwcndct werden, sind sic in dem BeschichtungssiolT 
I bevorzugt in Anleilen von 0,1 bis 10Gew.-%, 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.>%, jeweils bezogen auf 
die Gesamimenge des Beschichtungsstoffs 1, enlhalten. 

Beispiele geeigneier Phoioinitiatoren sind solche vom Norrish II-TVp, dercn Wirkungsmechanismus auf einer mtra- 
molekularen Varianie der Wasserstoff-Abstrakuonsreakiionen beruhu wie sic in vielfaliiger Weise bei phoiochemischen 
Reaklionen aufu-clen (bcispiclhaft sei hicr aufRompp ChcinicTxxikon, 9. crwcilcnc und neubearbcilctc AuHagc, Georg 
Thienie Verlag Stuttgart, Bd. 4. 1991, verwiesen) oder kationische Phoioinitiatoren (beispielhaft sci hier aufRompp Le- 
xikon Lacke und Druckfarbcn, Geoi^ Thieme Verlag Stuttgart, 1 998, Seiien 444 bis 446, verwiesen) , insbesondere Ben- 60 
zophenone, Bcnzoine oder Benzoinethcr oder Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die im Handel unter den 
Namen Iigacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacurc® 500 der Firma Ciba Geigy, Grenocure® MBF der Firma Rahn und 
T-ucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkie eingesetzt werden. 

Neben den Photoinitiatoren (a3) konnen ubliche Sensibilisaloren wie Anlhracen in wirksamcn Mengen verwendet 
werden. 

Des weitercn kann der Bcschichtungsstbff I mindcsiens einen Initiator der thermischen Vfemcizung (a4) enthaitcn. 
Diese bilden ab 80 bis 120*C Radikale, welche die Vcmeizungsrcakiion sianen. Beispiele fiir thermolabile radikalische 
Tniiiaioren sind organi.schc Peroxide, organische A/overbindungen oder C-C-spa!tende Iniliatorcn wie Dialkylpcroxide, 
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PeiDxocarbonsauren, Penoxodicarbonaic, Pcroxidestcr, Hydroperoxide, Ketonperoxidc. Azodinitrile oder Bcnzpinakol- 
silylether. C<.-spaliende Iniuaioren sind besonders bevorzugi, da bei ihrer ihennischcn Spaliung keine gasrormieen Zer- 
seizungsprodukte gebildei werden, die zu Sioningen in dcr Lackschichi fuhren kSnnien. Sofem sie mil verwendci wer- 
den. hegen ihre Mcngen im allgcmcinen zwischen OJ bis 10 Gew.-%, voraugsweisc 0^ bis 8 Gew.-% und insbesondere 
1 bis t jcw.-%, jc wcils bczogCD auf die Gcsaratracngc dcs Bcschichlungsstoflfe i. 

Daruber hinaus kann der Bcschichtungsstoff I ihiDdestens einen mil akUnischcr Strahlung und/oder ihcrmisch hanba- 
ren Reakuvverdunner (a5} enihalien. 

Beispiele geeigneLer thennisch vemeizbarer Reakiivvcrdunner (a5) sind oligomere Poivoie, welche aus oiigomeren 
Zwischenprodukten, die durch Meiaihesereaktionen von acycUschen Monoolefinen und cvclischen Monoolcfinen ge- 
wonnen werden. durch HydrofonnyHemng und anschlieBender Hydrierung erhalUich sind ' 

Beispiele geeignctcr cyclischer Monoolefine sind Cyclobutcn. Cyclopenien, Cyclohexcn, C:ycloccien, C:yc!ohepicn. 
Norbonen Oder 7-Oxanorbonen. ^ * • 

Beispiele geeigncter acycUschcr Monoolefine sind in Kohlenwassersioffgemischen enthalien, die in dcr Erdolverar- 
beiiung durch Cracken erhalien werden (Q-Schniti). 

^0^^.?'']?''^^'^^''' crfindungsgerniifi /u vcrwcndcndcr oligoincrcr Polyolc (a5) wciscn cine Hvdroxvlzahl (0H7) 
von 200 bis 450, ein zahlemniiilcres Molekulaigewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenmitaeres Molekulargewichi 
Mw von 600 bis 1100 auf. ^ 

Weiiere Beispiele geeigneter thennisch vemeizbarer Reaktiweidunner (a5) sind hyperverzweigte Vbrbindungen mil 
einer tetrafunklioneUen Zeniralgruppe. abgeleitei von Ditrimcthylolpropan, Diglycerin, Ditrimeihylolcthan, Peniaeiv- 
Lhnu TctrdkisC2.hydroxycthyI)nicthan, Telrakis(3-hydroxypmpy1)rnclhan odcr 2,2-Bis-hydroxvTncihvlhuiandiol-(l 4) 
(Homopcntacrydim). Die Herstcllung dicscr Reakiivvcrdunner kann nach den liblichcn und bckanntcn Mcihodcn dcr 
Hersiellung hyperverzweigter und dendrimerer Veibindungen erfolgen. Geeigneie Svnthesemethoden werden beispiels- 
weise in den Pajenlschriften WO 93/17060 oder WO 96/1 2754 oder in dcm Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield 
und l\ Vogtle, Dendnuc Molecules. Concepts, Syntheses, Perspectives". VCII, Weinheim, New York, 1996 beschrie- 
ben. 

Wciicrc Beispiele geeigncter Reakiivvcrdunner (a5) sind Polycarbonaidiolc, Pol vcsicrpolyolc, Poly(mcih)acrvlatdiolc 
Oder hydroxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukle. 

Beispiele geeigneter leakliver Losemittel, welche als Reakiix'verdunner (a5) verwcndel werden konnen sind Butyl- 
glykol 2-Meihoxypropanol, n-Butanol, Melhoxybuianol, n-Propanol. Ethvlenglykoimonomethvlethcr. Ethylenglvkoi- 
monoeihylether, Elhylenglykolmonobulylether. Diethylenglykolraonomethylether, Dieihvlenglykolmonoethylether 
Dielhylenglykoldiethylelher. Dieihylenglykoiinonobuiylelher, Tri methyl olpropan, 2-Hydroxvpr(,pionsaureethvlesler 
Oder 3-Mcthyl-3-methoxybulanol sowie Derivaie auf Basis von Propylenglykol, z. B. Ethoxyeth'ylpropionat, Isopropox- 
ypropanol oder Methoxypropylacetai genannt. 

/x>r'^!N?^^*^"^"''^"*^°"^'' ^^^^^^ aklinischer Strahlung vemetzi werden konnen, werden bei spiels weise 
(Meih)Acrylsaure und deren Ester. Maleinsaure und deren Ester bzw TIalbesier, Vinylaceiai, Vinvlether, Vinylhamstoffe 
u a. cingcsctzL Als Beispiele scion Alkylcnglykoldi(mcth)acryUu ?c)lycthylcngIvkoldi(nicib)acrvlat, K3-BuLandiol- 
di(mclh)acrylat, Vinyl(mclh)acrylat, Allyl(niclh)acrylat, GIyccrin-tri(TT.c:ih)acrvlaL,' TriineLhvlolpropanLri(incih)acrvlat 
Jnmethylolpropandi(meth)acrylat, SiyroK Vmyltoluol, Divinylbenzol, Pentaervthrittri(meth)acrvlat, Peniiiervthrittc- 
tra(meth)acrylat, Dipropylenglykoidi(meth)acrylat, Hexandioldi(melh)acrylat, Ethoxyethoxyethvlacrylat, N-Mnylpyr- 
rohdon, Phenoxyethylacrylat, DimethylaminoethylacrylaL, IIydroxvethvl(mcth)acrvlat, Buioxveihvlacrylat Isobor- 
nyl(mcth)acrylat, Dimcthylaco'lamid und Dicyclopentylacrylai, die in der EP-A-250 631 beschriebenen, lai^gkcttigen li- 
ncarcn Diacrylalc mil cincm Molekulaigewicht von 400 bis 4000, bcvorzugt von 600 bis 2500. Bcispielsweisc kSnncn 
die beiden Acrylatgruppcn durch cine Polyoxibutylcnstruktur geu-enm sein. Einsetzbar sind auBerdem 1 12^Dodecvl- 
diaco^lat und das Umseizungsprodukl von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Dimcrfettalkohols, der'im aUgemei- 
nen 36 C-Atome aufweisL Gecignet sind auch Gemische der genannten Monomeren. 

Bcvorzugt werden als Rcaktiwcrdiinner (a5) Mono- und/oder Diacrylaie. wie z. B. Isobomvlacrvlai, Hexandioldia- 
T ^^^"'^ ^Ai^P AC; und Actilanc® 423 der Fim.a Akcros Chemicals 

ei^^eseui^*"^^^^^' Besonders bevorzugt werden Isobomylacrylat, Hexandioldiacr>'lat und Tripropylenglykoidiacrylal 

Sofem sie mit verwendei werden, werden die Reakuvverdunner (a5) in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 70Gew - 
%, besondere bevorzugt 10 bis 65 Gcw.-% und insbesondere 15 bis 50 Gew..%. jeweils bczogen auf die Gesamtnienfie 
des BeschichiungsstorTs I, angcwandi, ^ 

Daruber hinaus kann dcr BcschichlungssiofT mindcsicns ein iibhchcs und bckannlcs T.HLkaddiiiv (a6) in wirksaincn 
Mengen, d. h. m Mengen vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, besonders bcvorzugt bis zu 15 Gew.-% und insbesondere bis 
zu 10 Oew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des BcschichtungssioflFs I, enthalten 

Beispiele geeigneter Lackaddiiive (a6) sind 

- UV-Absorbcn 

- Ijchischutzmitlel wie HALS- Verbindungen. Benziriazole oder Oxalanilide; 
Radikalfangcr; 

- Katalysaioren fur die Vemetzung wie Difautylzinndilaurat oder Lilhiumdccanoai; 

- Siipadditive; 

- Polymerisationsinhibiioren; 

- Entschaumer; 

Emulgaioren, insbesondere nichi ionische Hraulgatorcn wie alkoxyliene Alkanole und Polvole Phenole und Al- 
kylphenoie oder anionische Emulgaioren wie Alkaiisal?^ oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren Alkansul- 
fonsauren, und Sulfosauren von alkoxylienen Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkvlphenolen* 

- Nety.mmcl wie Siloxane, /luorhaliige Verbindungen. CarbonsauTChalhesier, Phosphorsaureesier, Polvacrvlsaurcn 
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und dcren Copolymere oder Polyureihane; 
Haftvermittler wic Thcyclodecandimethanol; 

- Verlaufmitiel; 

- filmbildende Hilfsmittel wic Cellulose-Deri vate; 

- transparcnic Pigmcmc wic Siliziumdioxid; 5 

- Flammschutzmiiiel Oder 
MatticrungsmitteL 



Weiiere Beispiele geeigneierLackadditive (a6) werden in dem Lehrbuch "Lackadditivc" von Johan Bieleman, ^ley- 
VCH, Weinheim, New York, 1 998, beschrieben. 10 

Nichi zuletzl kann der Beschichiungssioff I mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil (a7) in untcigeordneten 
Menken enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Hrfindung sind unier "unleigeordneien Mengen" Mengen zu verstehen, 
welche die Dual Cure-Eigenschaften des BeschichtungsstofFs I nicht nachteilig beeinflussen, sondem in voneilhafler 
Weise variieren. Sotem sie mir verwender werden, soil ihr Anteil an dem BcschichtungsstoffI im allgemeiDcn 40 Gcw.- 
%, vor/.ugswcisc 35 Gcw.-% und insbcsondcrc 30 Gcw.-% nichl Qbcrschrciicn. 15 

Beispiele geeigneier Bestandteile (a7) sind die von den thermisch hartbaren Beschichtungsstoflfen her bekannten Bin- 
demittel und VemctzungsmiUel. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (a7) sind lineare und/oder verzweigie und/oder blockartig, kammartig und/oder sia- 
lisLisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisaie, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyureihane, 
Polylacionc, Polycarbonaic, PolycLhcr, Bpoxidhar/.-Amin-Addukic, (Mcih)Acrylaidiolc, parlicll vcrsciftc Poly vinylcsicr 20 
oder Polyharnstoffc, von dcncn die Acrylatcopolymerisaie, die Polyester, die PolyurcLhanc, die Polycthcr und die Ep- 
oxidharz-Amin-Addukie vorteilhafi sind. 

Geeignele Bindemittel (a?) werden beispielsweisc unterden Handelsnamen Desmophen® 650, 2089, 1100, 670, 1200 
oder 2017 von der Firma Bayer, unter den Handelsnamen Pripias oder Pripol® von der Firma Unigema, unter den Han- 
delsnamen Chempol® Polyester oder Polyacrylat-Poiyol von der CCP, unter den Handelsnamen Crodapol® 0-85 oder 0- 25 
86 von der Firma C'roda oder unter dem Handelsnamen Formrcz® ER41 7 von der Firma Witco vcrtricbcn. 

Beispiele geeigneter Vemeizungsmitlcl (a7) sind blockierte Di- und/oder Polyisocyanate. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate fiir die Hersiellung der blockienen Deri vate (a7) sind organische 
Polyisocyanate, insbesondere sogenannte LackpoJyisocyanaie, mit aliphadsch, cycloaliphatisch, araiiphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate mil 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro 30 
Molekul und mil Viskosilaien von 100 bis 10.000, vor/.ugsweise 100 bis 5000 und insbesondere 100 bis 2000 niPa • s 
(bei 23%y) eingesetzi. (Jegebenenfalls konnen den Polyisocyanatcn noch geringe Mengen organisches Losemiticl, bevor- 
zugl 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Poly isocy anal, zugegebcn werden, um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanales 
zu verbessem und gcgebenenfalls die Viskositat des Poly isocy an aLs auf einen Wert inncrhaJb der obengenannicn Berei- 
che abzusenken. Als Zusaizmitiel geeignele Loscmiltel die Polyisocyanate sind beispielsweisc Elhoxyethylpropionau 35 
Aiiiylrnclhylkcton cxlcr Butylacciai. AuScrdcm konnen die Polyisocyanate in ubiichcr und hckannicr Wcisc hydrophii 
oder hydrophob inodiri/.icrt scin. 

Beispiele fiir geeignele Polyisocyanate sind beispielsweisc in "Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, 
Band 14/2, 4. Auflage, Georg 'J'hieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
("hemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben, Beispielsweisc geeignet sind die isocy anatgruppenhaltigen Polyuret- 40 
hanprapolymcrc; die durch Rcaklion von Polyolen mit eincm DberschuB an Polyisocyanaien hergesicllt werden konnen 
und die bevorzugt nicdcrviskos sind. 

Weitcre Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanurai-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, 
Hamstoff und/oder Urcidiongruppen aufweisendc Polyisocyanate. Ureihangruppen aufwcisende Polyisocyanate werden 
beispielsweisc durch Umseizung eincs Toils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trimethyiolpropan und Gly- 45 
cerin, erhallen. Vorzugsweise werden aUphausche oder cycioaliphadsche Polyisocyanate, insbesondere Hexamcihylen- 
diisocyanal, dimerisiertes und trinierisieries Hexaincthylendiiscxryanau Tsophorondiiscxryanal, 2-IsocyanaiopropylL-yclo- 
hcxylisocyanat, Dicyclohexylmcthan-2,4'-diisocyanat, Dicyclohexylmelhan-4,4'-diisocyanat oder l,3-Bis(isocyanalo- 
methyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handclsbezeichnung DDI 1410 von 
der Firma Henkel venrieben werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomelhyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanaiome- 50 
thyl-heptan oder I-Isocyanaio-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungcn aus diescn Polyisocyanaien einge- 
sctzi. 

Ganz bcsondcrs bcvor/ugi werden Gemischc aus Urctdion- und/oder Isocy an uralgruppcn unil/txicr Allophanatgrup- 
pen aufwci.senden Polyisocyanaien auf Basis von Hcxameihylendiisocyanat, wie sie durch kaialyiische Oligomerisie- 
rung von Hexamethylendiisocyanai unter Verwendung von geeigneien Katalysaioren entsichen, eingeseizi. Der Polyiso- 55 
cyanatbestandteil kann im iibrigen auch aus beliebigcn Gcmischen der bcispielhaft genannicn freien Polyisocyanate be- 
siehen. 

Beispiele fiir gccigncic Blockicrungsmilicl sind die .aus der US-PaicnLschrirt US-A-4,444,954 bckannicn Blockic- 
rungsmiitel wie 

60 

i) Phenolc wie Phenol, CresoL, Xylenol, Niuophenol, Chlorophenol, Elhylphenoi, l-Butylphcnol. Kydroxybenzoe- 
saure, Esicr dieser Saurc oder 2,5-di-tcrt.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) T-actame, wie £-Caprolactam, 6-Valerolaciam, 7-Butyrolactam oder p-Propiolactam: 

iii) aktive niethylenische Vcrbindungen, wie Dielhylmalonat, Dimetbylmalonat, Acetessigsaureethy]- oder -methy- 
lesier oder Acetylaceion; 65 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isoprcpanol, D-ButanoI,IsobuianoI, i-ButanoI, n-Amylalkohol, i- 
AmylalkohoU Laurylalkohol, Ethylcnglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoeihylciher, Eihylenglykolmono- 
buiyleiher, DieihylenglykolTnonouieihylciher, Dicihylenglykolmonoeihylciher, Propylcnglykolmononielhylethen 
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Mclhoxymethanol, Olykolsaure, Giykolsaureesier. Milchsaure, Milchsaureesier, Mcihyloihamsioff . Meihylolmcla- 
min. Diaceionalkohol, Ethylenchlonohydrin, Hlhylenbromhydrin, l,3-Dichloro2-propanol. 1 ,4-Cyclohexyidinie- 
[hanol Oder Acetocyanhydrin; 

v) Mercapiane wie Butylmsrcapian, Hexylmercapian, t-Buiylmercaptan, t-Dodecylmercapcan, 2-Mercapiobenzo[- 
5 hiazol Thiophcnol, Mcihylihiophcnol odcr Eihylthiophcnol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid. Acetoanisidinamid. Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaurea- 
mid Oder fienzaniid: 

vii) Imide vne Succinimid, Phthalimid odcr Malcimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphdiylamin, Xylidin, N-Phenybcylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin. 
10 Buiylaniin. Dibuiyiainin oder Buiylphenylarnin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-£thylimidazol; 

x) Hamstoffc wie Hamstoff, 'ITiiohamstofif, Ethylenhamsloff, Hihylenihiohamsloff oder 1 ,3-Diphenylhamstoff; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylesier oder 2-Oxazoiidon; 

xii) Imine wie Eihylenimin; 

15 xiii) Oximc wic Accionoxirn, Formaldoxim, Acclaldoxirn, Accioxim, MclhylcihylkcLoxiin, DiisohulylkcLoxim. 

Diacetylmonoxim, Benzophcnonoxim oder Chlorohcxanonoxime; 

xiv) Salze der schwefcligen Saure wie Nairiumbisulfit odcr Kaiiumbisulfit; 

xv) Ilydroxamsaureester wie Ben^rimethacrylohydroxamat (BMII) odcr Allylmethacrylohydroxamai; oder 

xvi) subsiiiuierte Pyrazolc, Kcioxime, Imidazole odcr Triazole; sowie 

20 

Ccmischc dicscr Blockicrungsmiucl, insbcsondcrc Dimcthylpyrazol und Triazole, Maloncstcr und Acctcssigsauicc- 
sieroderDimcthylpyrazol und Succinimid. 
Als Vemeizungsmiticl (a7) konnen auch 'rris(aikoxycarbonylamino)uiazine der allgemeinen Formel 5 
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eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneier 'rris(alkoxycarbonylamino)iriazine (a7) werden in den Paienischriften US-A-4,939,213, US-A- 
40 5,084,541 oder derEP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
eihylhexoxycarbonylamino)iriazine verwendeL 

Von Voncil sind die McLhyl-Buiyl-MischcsLcr, die Butyl-2-Elhylhcxyl-Mischcstcr und die Buiylcslcr. Diesc habcn gc- 
genuber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren Ldslichkeit in Polymerschmelzea und neigen auch wenigcr 
zum Auskrisiallisieren. 

45 Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als Vemetzungsniillel (a7) verwendbar. Hierbei 
kann jedes fur iransparenle Decklacke oder Klarlacke geeignele Aminoplasiharz oder eine Mischung aus soJchen Ami- 
noplasthar/en verwendel werden. Insbesondere komrnen die ublichen und bekannien ArninoplasLhar/,e in Bcu-acbt, dcren 
Methylol- und/oder Methoxymcthylgruppen z. T, miticls C'arbamai- oder AllophanaLgruppen defunktionalisiert sind. 
Vemetzungsmitiel dieser Art werden in den Paienischriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Anikel 

SO von B. Singh und Miiarbciter "Carbamylmethylated Melamines, Novel CrossUnkers for the Coatings Indusu^y" in Ad- 
vanced Organic Coalings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiien 193 bis 207. beschrieben. Ubcridjes kon- 
nen die Aininoplasihar/e auch als Bindeniiiiel (al ]) in derBasisfarhe (Ai) verwendel werden. 

Wciicrc Bci.spiclc gccigncicr Vcmcizungsniiucl (a7) sind bcta-Hydroxyalkylainidc wic N,N,N',N'-Tciraki.s(2-hy- 
droxycthyl)adipamid odcr NJS'.N\K-Tctrakis(2-hydroxypropyl)-adipamid. 

55 Wcitcre Beispiele gecignctcr Vcmctzungsmiucl (a7) sind Siloxane, insbesondere Siloxane mil mindesiens einer Trial- 
koxy- Oder Dialkoxysilangruppe. 
Wcitcre Beispiele gecignctcr Vcmctzungsmittcl (al) sind Polyanhydridc, insbesondere PolysuccinsSurcanhydrid. 
Wcnn der BcschichlungssloflTT tin Har/, (al) cnlhalt, welches kcine funkiioncllcn Gruppcn (al2) aufwcisi. isl der Be- 
standleil (a7) in dem BeschichtungssioffI zwingend enthalien. 

60 ErfindungsgemaB isi es hierbei von Voneil, wenn zu diesem Zweck die vorsiehend beschricbcnen Bindcmittel (a7) 
verwendel werden. 

Insgesami isl es fur den erfindungsgemaBen BeschichiungsstoS* von VorteiU wenn die komplcmentarcn funkiioncllcn 
Gruppen (a 12) und (a22), insbesondere Hydroxylgruppen und die Isocyanatgruppen, in einem molaren Vfcrhalinis von 
OH^VfCX) von 0,5 bis 2 : 1. bcsondcrs bevorzugt 0,8 bis 1,5 : K ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 : ] und insbeson- 
65 dere 0,8 bis 1 ,0 : 1 vorlicgcn. 

Der crfindungsgcmaB zu verwcndcndc BeschichtungsstofT I kann in unierschiedlichen Formen vorliegen. So kann er 
. bei enisprechender Wahl seiner vorsiehend beschriebencn Bestandicile als fliissigerBeschichtungsstoflFI vorliegen, wel- 
cher im we.senilichen frei von organischen Txssemiiieln und/oder Wa.s.ser isl. Indcs kann es sich bei detn Be.schichlungs- 
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stoffl um eine Losung oder Dispersion der vorstehend beschriebcnen Bestandtcile in Wasser und/odcr organischen L6- 
semitteln handeln. Des weiteren kann der Beschichtungssioff I bei enisprechender Wahl seiner vorstehend beschriebcnen 
Besiandieile cin Pulverklariack I sein. Dicser Pulverklarlack 1 kann gcgcbenenfaUs in Wasser dispergien werden, wo- 
durch ein Pulverslurrv-Klarlack I resultiert. Dabei kann der Beschichtungssioff I, wenn es die Reaktiviiai seiner Bestand- 
tcile (al)und/odcr (a7) cincrscits und (a2) andcrcrscits zulaSt, cin Einkomponcntcnsystcm scin. Bcstchi indcs die Gcfahi; 
daB die genannien Besiandieile vcrzeiiig thermisch vemetzen, empfiehlt cs sich den Beschichiungssioflf I als Zwei- cxier 
Mehrkomponentensysiem auszulegen, bei dem zumindest der Bestandteil (a2) getrennt von den iibrigen Besiandieilen 
gelagcrt und erst kurz vor der Verwendung zu diesen hinzugegeben wird. 

Im zweiien Verfahrensschritt wird auf die partieU ausgeharieie Klarlackschicht I eine weitere Klarlackschicht U aus ei- 
nem mil aktinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls thermisch hiirtbaren BcschichtungsstonT TT appli/iert. 

Auch der Beschichtungssioff B kann als Russigkeit, Losung, Dispersion, Pulverklarlack oder Pulverslurry-Klarlack I 
vorUegen. Fur seine Applikaiion kommen die vorstehend bei dem Beschichtungssioff I beschriebcnen Mcthoden zur An- 
wendung. ErfindungsgemaB ist es von Voneil, den Beschichtungssioff B in einer NaBschichldicke aufzuu-agen, daB nach 
der Hanung die Klarlackschicht B in der erfindungsgcmaBcn Klarlackierung A cine TVockenschichidicke von vorzugs- 
wcisc 2 bis 15, bcsonders bcvor/ugl 3 bis 10 und insbcsondcrc 4 bis 8 jJin hat. 

Die wesentlichen Besiandieile des Beschichlungsstoffs B sind Nanopartikel, insbesonderc solche auf der Basis von Si- 
liziumdioxid, Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid. Sie weisen eine 'ieilchengroBe < 50 nm auf und haben keinen Mat- 
licrungseffekL Bevorzugt werdcn Nanopartikel auf der Basis von Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid verwendet. 

Beispiele geeigneter Nanopanikel auf der Basis von Siliziumdioxid sind pyrogene Siliziumdioxide. welchc unter dem 
Handclsnamcn Acrosil® VP8200, VP72 1 cxicr R972 von der Firnia Dcgussa oder den Handclsnamcn Cab O Sil® TS 6 1 0, 20 
CT n lOF Oder CT 1 110(} von der Firma CABOT vcnricbcn werdcn. 

Im allgemeinen warden diese Nanopanikel in der Form von Dispersionen in mil akiinischer Su^lung hartbaren Mo- 
nomeren wiedie vorstehend beschriebcnen Rcaktivverdunner (a5) vertrieben. Beispiele geeigneter Monomere, welche 
for den vorliegenden Verwendungszweck besondcrs gut geeignei sind, sind alkoxyliertes Pentacrythntteu-a- oder -in- 
acrylat, Ditrimeihylolpropan-tetra- oder -triacrylat, Dineopentylglykoldiacrylau TVimethylolpropantnacrylai, Tnshy- 
droxyclhylisocyanurattriacrylat, Dipcntacrythriipcnta- oder -hcxaacrylat oder Hcxandioldiacrylat. Im allgcmcincn cni- 
halten diese Dispersionen die Nanoparukefin einer Menge von, jeweils bezogen auf die Dispersionen, 10 bis 80 (jew."%, 
vorzugsweise 15 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% und insbesonderc 25 bis 50 Gew.-%. 

Hn Beispiel fur cine erfindungsgemaB besonders gut geeignete Dispersion von Nanopanikeln ist die Dispersion, wel- 
che unter dem Handclsnamcn High Link® OG 1 03-3 1 von der Firma Clariant Hoechst veruneben wird. 

Die Oispereionen der Nanopartikel sind in dem Beschichtungssioff H vorteilhaflerweise in einer Menge von 2 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 25 (jew.-% und insbesonderc 5 bis 20 Gew.-%. jewcils bezogen auf die Ciesaml- 
menge des Beschichtungsstoffs II, enthalien. 

Des weiteren enihali der Beschichtungssioff B ein mit aktinischer Su-ahlung hartbares Harz. Beispiele geeigneter mn 
aktinischer Strahlung hartbarer Ilarze entsianimen den Oligomer- und Polymerklassen, welche vorstehend bei dem Ilarz 
(al) bcschrichcn werdcn. HrfindungsgcinaB isl cs von Vortcil, wenn die im Beschichtungssioff H vcrwcndcien Haryxj 
kcine funklionellcn Gruppcn (al2) oder (a22) aufwciscn. Von dicscn Har/en wciscn die Urethan(nicth)acrylaic und die 
(Meth)AcrvlaioUgomcrc besondere Vrjneile auf und werdcn deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendet. 

Das Harz wird vorteilhaflerweise in einer Menge von 5 bis 90 Gew,-%, besondcrs bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondcre 20 bis 70Gew.-%, jcwciLs bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichlungsstoffs H, angcwandt. 

Dariibcr hinaus kann der Beschichtungssioff B die vorstehend bei dem Beschichtungssioff I beschnebenen Besiand- 
ieile (a3), (a4), (a5), (a6) und/odcr (a?) in den dort angcgchcncn Mcngen cnlhallcn. 

In erfindungsgemafier Verfahrensweise werden in dem Verfahrensschritt 3 die Klarlackschichten I und U gemeinsam 
rail aktinischer Su-ahlung und thermisch ausgehartet. Auch hierbei kommen die vorstehend bcider parlieUen Aushariung 
der Klarlackschicht I beschriebcnen Meihoden und Vorrichtungen zur Anwendung. 

In dem altemativen erfindungsgemaBen Vcrfahren A, welches insbcsondcrc fiir die Auiomobihreparaturlackierung be- 
sondere Vortcilc hat. wird oder werden die applizierten Klarlackschicht(en) T im ersien Verfahrensschritt nichi pariiell 
sondem voUstandig ausgehaneU wobci die vorstehend beschriebcnen Meihoden und \forrichtungen zur Anwendung 
kommen. AnschlieBend wird die auBcre Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufgerauht. Hierbei kommen die iiblichen 
und bekannien Aufrauhmethoden wie Schleifen mit Sandpapier oder Siahlwolle oder Fciien oder Bursten m Beu-acht. 
Iliemach wird im zweiien Verfahrensschritt die vorstehend beschriebcne Klarlackschicht B appiizicrt und mil aktini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch ausgcharleu wobei auch hier wiederdie vorsichend beschriebcnen Me- 
ihoden und Vorrichtungen /nr Anwendung koinrncn. 

Die vorstehend beschriebcnen erfindungsgcmSBen Klarlackschichten A, welche vorzugsweise mit Hilfe der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A hergesielU werden, kSnnen auch Bestandteil der erfindungsgemaBen Mehrschichaackicnin- 
gen B sein. Voneilhafierweise werden diese mil Ililfe der erfindungsgemaBen Vcrfahren B hergcsielli. 

Zu diesem Zweck wird oder werden die Klarlackschicht(en) T im ersien Vferfahrensschriti nichi auf die grundierten 
Oder ungrundicrten Substrate, sondem auf mindcslcns cine hierauf bcfindlichc farb- und/odcr cffckigcbcndc Basislack- 
schichi IB aus einem thermisch sowie gegebenenfalls mit akiinischer Strahlung hartbaren pigmenticrten Beschichtungs- 
sioff III appiiziert. 

ErfindungsgemaB ist es von Voneil, die Klarlackschichi(en) I nach dem NaB-in-naB- Verfahren auf die getrockncte 
Oder abgcliifieie, indes nichi ausgeharieie Basislackschichi IB aufzuuragen. 

Hiemach werden in einer ersten Varianie des erfindungsgemaBen Verfahrens B die Basislackschichi(en) TTT und die 
Klarlackschicht(en) I particU ausgeharict. Danach wird im dritten Verfahrensschritt die Klarlackschicht B appiiziert, wo- 
nach man die Basislackschicht(en) IB, Klarlackschichl(en) I und Klarlackschicht U gemeinsam mil aktinischer Strahlung 65 

und thermisch aushariet. ■ j. r» • i i 

In der zweiien Varianie des erfindungsgemaBen Verfahrens B werden im dritten Verfahrensschritt die Basislack- 
schicht(en) HI und die Klariackschichi(en) T vollsiandig ausgehartet, wonach man die auBere Oberniichc im vierten \fer- 
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fahrensschriu der Klarlackschicht(en) 1 aufrauhi. Hiemach wird im fiinften %ferfahrensschriu die Klarlackschichl II app- 
lizien und im sechsten Verfahrensschritt vollsiandig ausgehariei. 

Als Beschichiungsstoff in flrr die Ilersicllung dcr Basislackschichi III kommco die flblichen und bckannien Basis- 
lacke, insbesondere Wasserbasislacke, in Betrachi. 
5 Bcispiclc gccigncicr Wasscrbasislackc sind aus den Paicnischrificn EP-A-0 089 497, EP-A-0 256 540, EP-A- 
0 260447. EP-A-0 297 576. WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 003. EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP- 
A-0 531 510, EP-A-0 581 21 1. EP-A-O 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, HP-A-0 394 737, 
EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817. WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A-0 
522 420, EP-A-0 522 419, EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 7 12, EP-A-0 596 460, EP-A-0 596 461. EP-A-0 584 818, EP- 

10 A- 0 669 356. EP-A-0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, EP-A-0 424 705, WO 97/49745, WO 97/49747, EP- 
A-O 401 565, EP-B-0 730 613 oder WO 9,5/14721 bekannL 

Bei den erfindungsgcm^en Verfahren B konncn wie bereits erwahnl alle vorsiehend bei dcm Beschichtungssloff 1 
beschriebenen Applikauons-, Hartungs- und Aufrauhraethoden und-vomchiungen zur Anwendung kommen. 

Die erfindungsgemaBen Klarlackschichten A und die erfindungsgemaBen Mehr^chichtlackierungen B weisen auf- 

15 grund ihrcr glasanigcn Obcrniiche cine auBcronicntiich hohc TCmlzfcsligkcil auf, Dicsc vortcilhaflc Eigcnschafl wird cr- 
ganzt durch ein hervorragendes oplisches Eigenschaflsprofil sowie eine hervorragende Witieningsbesiandigkeit und 
Chemikalienbestandigkeii. Dadurcb werden Krafifahrzeuge, KunststofFieile, Mobel und sonstige Teile fiir den privaten 
Oder industriellen Gebrauch, inklusive Coils und Container, welchc mindcstens eine erfindungsgemaBe Klarlackicrung A 
und/oder mindesiens eine erfindungsgemaBe Mehrschicbtlackierung B enthaUen, in ihrem Wert, ihren Gebrauchseigcn- 

20 schaficn und ihrcr Gcbrauchsdaucr Prcxlukicn, wclchc nur hcrkommlichc 1 ^ckicrungcn cnihalicn, iibcrlcgcn. 

Beispiele 1 und 2 und Vergleichsversuch VI 

Die Ilerstellung erfindungsgemaBer Klarlackierungen A (Beispiele 1 und 2) sovnc ciner nichi erfindungsgemaBen Klar- 
25 lackierung (Vergleichsversuch VI) 

Bei den Beispielen 1 und 2 und bei dem Vergleichsversuch VI wurde jeweils eine Klarlackschichl I aus einem Be- 
schichiungsstoff I auf Priifiafeln aus PMMA applizierl, wahrend 6 min vorgetrocknci und durch UV-Sirahlung einer 
Energie von 1 bis 2 millijoules/cm^ leilweise ausgehartet. Die Klarlackschichl I wurde in alien Fallen in einer solchcn 

30 NaBschichidicke aufgctragen, daB in den vollsiandig ausgeharteien Klarlackschichten der Beispiele 1 und 2 und des \fer- 
glcichsversuchs VI eine Trockenschichidicke von 25 bis 27 prn resultierie. 

Der Beschichiungsstoff I bestand aus HK) (jewichisieilen eines Ureihan(meth)acrylats, welches frei von Hydroxyl- 
gruppen war (Ebecryl® 5 129 dcr Firma UCB), 100 Gewichtsieilen eines Polyesierpolyols (Desmophcn® der Finna Bayer 
AG), 2,5 Gewichtsieilen eines handelsublichen Photoiniiiaiors (Irgacure® 819 dcr Hrma Ciba und Lucirin® TPO der 

35 Firma BASF AG), 0,6 Gewichtsieilen eines handelsublichen UV-Absorbers und Lichtschutzmittels (Mischung aus Tinu- 
vin® 400 und Nculral-HA1.S dcr Finna Ciba sowic cincni sicrisch gchindcrlcn Phenol) und 50 GcwichLsicilcn cincs han- 
dclsiiblichcn oUgonicTcn Acrylals mil frcicn Isocyanatgruppcn und AcrylaVgruppcn (Ro.skydaI* 2545 dcr Finna Bayer 
AG). Der Beschichtungssloff 1 wurde fur die AppHkation mil einem geeigneien organischcD Ldsemittel (Gemisch aus 
Butylacetai, n-Butanol und Ektapro®) auf Spritzviskositat eingestellt. 

40 Auf die paniell ausgehartete Klarlackschichl I wurde der Beschichiungsstoff If in einer solchen NaBschichidicke der 
Klarlackschichl II applizicn, daB nacb der voUstandigen Aushartung cine Trockenschichidicke von 4 bis 6 pm resultierie. 

Im Fallc dcs Bcispicls 1 bcsiand dcr Beschichiungsstoff 11 aus 30 Gewichtsieilen cincs handelsublichen (Mcth)Acry- 
latoligomcren (Ebecryl® IRR351 der Firma UCB), 10 Gewichtsieilen eines handelsublichen Reaktivverdiinners (Servo- 
cure* Kl'l' 192 der Firma SeT\'o Dclden), 10 GewichKicilcn einer handelsiiblichen Dispersion von Nanopanikeln in ei- 

45 ncm muliirankiioncllcn Monomcncn (High Link® OG 103-31 von der Hrma Clariani Hoechsi)» 2 Gewichtsieilen eines 
handelsiiblichen Photoinitiators (Lucirin® TPO dcr Firma BASF AG), 1 Gcwichtsteil eines handelsublichen UV-Absor- 
bers (Cyagard 1164L der Finna Cyiec, sowie 0,05 Gewichtsieilen eines handelsublichen Net/.millcls auf Siloxanbasis. 
Der Beschichiungsstoff I wurde fiir die Applikation nut einem geeigneien organischen Losemiuel (Ciemisch aus Butyl- 
acetai, n-BuianoI und Ektapro®) auf Spritzviskositat (Fesikorpcrgehalt ctwa 30 bis40 Gew.-%) eingestellt. 

50 Dcr Beschichtungssloff II des Beispiels 2 entsprach dcmjcnigen des Beispiels 1, nur dafi hierin noch zusatzlich 10 Ge- 
wichtsieilc Siliziumdioxid (Aerosil®) enthaltcn warcn. 

Dcr Beschichiungsstoff IT des Vcrgleichsvcrsuchs VI entsprach deni Beschichtungssloff des Beispiels 1, nur daB 
hicrin kcin High Link® OG 103-31 cnthalicn war. 
In den Beispielen 1 und 2 sowie in dem Vergleichsversuch VI wurden die Klarlackschichien I und II nach einer Ru- 

55 hezeii von 6 min bei 50 bis 60°C mil UV-Strahlung (1 bis 3 Joules/cm^) und thermisch (10 min bei 90**C) voUstandig 
ausgehartet 

Die Klarlackschichten wurden dem Abriebiest Taber 5131 mit 100 und 500 Touren mil einer Belasiung von einem Ki- 
logramm pro Arm unicr/ogcn. Entsprcchcndc \forrichlungcn .sind von dcr Finna ERICHSEN, F-92508 Rucil-Malmai- 
son, Cidcx, Frankreich, erhaltlich. Nach der Belastung wurds der Haze nach DIN 67 530 bcstimmt Zum Vetgleich 
60 wurde noch die Abricbfestigkeit reiner Kunstsiofftafeln aus PMMA und PC bestimmt Die Tabclle gibl cine Obcrsichi 
uber die erhaltenen Mcfiergebnisse. Der Vergleich der Haze-Wene in der Tabelle beiegi die iibcrlegene Kraizfesiigkeit 
der erfindungsgemaBen Klarlackschichten A, welche hervorragend dazu geeignei sind, empfindliche KunststoSbberfla- 
chen krarzfest auszunisren. 

65 
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'i'abelle 

Die Ilaze-Werte (Verluste der Lichtdurchlassigkcii in Prozeni) der erfindungsgemaSen (Bcispiele 1 und 2) und der nichi 
erfindungsgemaBcn (VergLeichsversuch VI) Klarlackschichien 

Beispiel oder Verlust der Lichtdurchlassigkeit nach: 

Vergieichsversuch lOOTouren SOOTouren 

Nr. (%) (%) ,0 



VI 8 22 



11 



20 



25 



PMMA {zum Vergleich) 30 41 

PC (zum Vergleich) 46 59 



Des weiieren wurden die erfindungsgemaBcn Klarlackschichien der Beispiele 1 und 2 dem fiirdie AUtagspraxis rele- 
vanten Schlusseiiesi unierzogen. Zu diesem Zweck wurden sie mil einem BIC®-Suft mil einer Kugel von 2 mm Durch- 
niesser unler Belastung geritzi, Ilierbei zeigie es sich, daB die erfindungsgemaBcn Klarlackschichien erst ab einer Beta- 35 
Slung von 2.000 g an/akratyx;n warcn. Die cnlsprcchendc Belastung licgi bci dcrn siloxanhaltigcn Einbrcnnklarlack, wcl- 
chc bci dicscrn Tcsi als Sliindard vcrwcndci wird, bci 500 g. 

Patentanspriiche 

40 

1. Hochkratzfeste mehrschichtigc Klarlackierung A furcin grundiertes oder ungrundiertes Substral, hcrstcllbar, in- 
dcm man 

(1) mindestcns eine Klarlackschichi I aus einem mil akiinischer Strahlung und ihermisch hartbarcn Beschich- 
tungssioff I auf die Oberflache des Subsirais applizien und pariiell aushariei und 

(2) eine weitcrc Klarlackschichi IT aus einem mil akiinischer Strahlung sowie gegebenenralls thermisch han- 45 
barcn Bcschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die OboHache der Klarlackschichi (en) I applizien, 
wonach man 

(3) die Klarlackschichien I und II gemeinsam mil akiinischer Su-ahlung und thermisch aushanct. 

2. Hochkratzfeste mehrschichlige Klarlackierung A fiir ein grundiertes oder ungrundiertes Subsu^t, hcrstcllbar, in- 
dcm man 50 

(1) mindestcns eine Klarlackschichi I aus einem mil akiinischer Su-ahiung und thermisch hartbaren Bcschich- 
tungssioffT aufdie Oberflache des SuhsiraLs appli/ien, aushanei und aufrauhi, 

(2) cine wciterc Klarlackschichi IT aus cincm mil akiinischer Strahlung sowic gcgcbcncnfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstofrn, enthaltend Nanopartikel, aufdie aufiere Oberflache der Klariackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 55 

(3) die Klarlackschichi U mil akiinischer Strahlung und gegcbencnfalls thermisch aushartei. 

3. IJochkraizfeste farb- und/oder effekigebende Mehrschichtlackierung B fiir ein grundiertes oder ungrundiertes 
Substral, hcrstcllbar, indcm man 

(1) mindesiens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht HI aus einem thermisch sowie gcgebenen- 
fails mil akiinischer Strahlung hartbaren pigmcnticncn Beschichiutigsstoff ID auf die Oberflache des Substrais 60 
applizien und, ohne auszuharien, irocknet, 

(2) mindesiens eine Klarlackschichi I aus einem mil akiinischer Su-ahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
lungsstoff T aufdie Oberflache der Basislackschicht HT naB-in-naB appli/jert und panicll aushanei und 

(3) eine weitcre Klarlackschichi II aus einem rail akiinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstofl" 11, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschichi(cn) I applizien, 65 
wonach man 

(4) die Basislackschicht(en} IQ und die Klarlackschichien I und II gemeinsam mil akunischer Strahlung und 
thennisch aushanet. 
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4. Hochkraufesie farb- und/cxier effeklgebende Mehrschichilackierung B fur cin grundiencs oder ungrundienes 
Substiat, hersiellbar, indem man 

(1) mindcstens eine farb- und/oder effeklgebende Basislackschicht HI aus einem thermisch sovnc gegebenen- 
falls mit aktinischer Sirahlung hanbaien pigmeniienen Bcschichtungssioff HI auf die OberflScbe des Substrats 

s appUzicn und, ohnc auszuhartcn, uockncu 

(2) mindestcns cine Klarlackschichi I aus einem mil aktinischer Sirahlung und iberraisch hartbaren Beschich- 
uingssiolf I auf die Oberflache der Basislackschicht £U na6-in*na6 applizien, 

(3) die Basislacksdjichi III und Klaiiackschicht(cn) I gemeinsam ihermisch und mil akdnischer Sirahlung 
aushaneu 

10 (4) die auBerc Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufrauhu 

(5) cine weitere Klarlackschichi H aus einem mil akdnischer Sirahlung sowie gegebenenfalls ihermisch han- 
baren Beschichlungssloff II, enthaliend Nanoparukcl. auf die auBere Oberflache der Klarlackschichi(cn) I app- 
liziert, wonach man 

(6) die Klarlackschichi H mit aktinischer Sirahlung und gegebenenfalls thermisch aushariei. 

15 5. Vcrfahrcn /.ur Hcrsicllung cincr hochkral/.fcsicn mchrschichiigcn Klarlackicrung A auf cincm grundicncn odcr 

ungrundierten Substrain bei dcm man 

(1) mindestens eine Klarlackschichi I aus einem mil akdnischer Sirahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
lungsstoff I auf die Oberflache des Subsirais applizien und paniell aushariei und 

(2) eine weiiere Klarlackschichi IT aus einem mil akiinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls ihermisch han- 
20 baron BcschichiungsslofT FT, cnlhallcnd Nanoparlikcl, auf die Oberflache der Klarlacksc:hichl(cn) 1 appli/icrt. 

wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und II gemeinsam mil akdnischer Strahlung und thermisch aushariei. 

6. Verfahrcn im llcrsUiUung ciner hochkratzfcslen mchrschichiigcn Klariackierung A auf einem gmndienen oder 
ungrundierten Subsirai, bei dcm man 

25 (1) mindestens eine Klarlackschichi I aus einem mir aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 

lungssloff I auf die Oberflache des Substrats applizicrl, aushariei und aufrauhl, 

(2) eine weitere Klarlackschichi II aus einem mit akdnischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren BeschichtungsstofFri, enthaltend Nanoparlikcl, auf die auBerc Oberflache der Klarlackschichl(en) I app- 
lizien, wonach man 

30 (3) die Klarlackschichi IT mil aktinischer Su-ahlung und gegebenenfalls therinisch aushartci. 

7. Vcrfahren /ur Hersiellung einer hochkral/feslen farb- und/oder cfleklgebende Mehnichichllackierung B auf ei- 
nem grundienen oder ungrundierten Subsu-at, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effeklgebende Basislackschicht IH aus einem ihermisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmeniienen Beschichlungssloff IQ auf die Oherfiache des Subsuais 

35 applizien und, ohnc auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens cine Klarlackschichi T aus cincni mil akiinischer Sirahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
lungssloff T auf (iic Obcrfliichc der Basislackschicht ITT naB-in-naB -^jpU/icrt und panicU aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschichi II aus cincm mil akiinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichlungssloff II, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschichl(en) I applizien, 

40 wonach man 

(4) die Basislackschicht(cn) III und die Klarlackschichten I und 11 gemeinsam mit akiinischer Strahlung und 
ihcnnisch aushancl. 

8. Vcrfahren zur Hersiellung einer hochkratzfesten farb- und/oder effeklgebende Mehrschichilackierung B auf ei- 
nem grundienen oder ungrundienen Substrai, bei dem man 

45 (1 ) mindestens eine farb- und/oder effeklgebende Basislackschicht IH aus einem thermisch sowie gegebenen- 

falls mil akiinischer Sirahlung hartbaren pigmeniienen Beschichlungssloff HI auf die Oberflache des Substrats 
appli/ien und, ohne auszuharten, trcx;kncu 

(2) mindestens eine Kiarlackschichi I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
lungssloff I auf die Oberflache der Basislackschicht HI nafi-in-na6 applizierl, 
50 (3) die Basislackschicht m und Klarlackschicht(en) I gemeinsam ihermisch und mil akiinischer Strahlung 

aushartei, 

(4) die auBere Oberflache der Klariackschicht(en) T aufrauhl, 

(5) eine wciicrc Klarlackschichi II aus cineni mit akiinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls thennisch hart- 
baren Beschichlungssloff II, enUialtend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 

55 lizien, wonach man 

(6) die Klarlackschichi II mil aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartei. 

9. Die Klarlackicrung A nach Anspruch 1 oder 2, die Mchrschichdackierung B nach Anspmch 3 oder 4, das ^fer- 
fahrcn /ur Hersiellung der Klariackierung A nach Anspruch 5 oder 6 und das Nfcrfabrcn /.ur HersUillung der Mehr- 
schichilackierung B nach Anspruch 7 odcr 8. dadurch gekennzeichneu dafi der Beschichlungssloff If Nanopartikel 

60 auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid enthMli. 

10. Die Klariackierung A nach cincm der Anspriiche h 2 oder 9, die Mehrschichilackierung B nach einem der An- 
spriiche 3, 4 oder 9, das Vcrfahren zur Hcrsiellung'der Klariackierung A nach einem der Anspruche 5, 6 oder 9 und 
das Vcrfahren mr Hersiellung der Mchrschichdackierung B nach einem der An.spriichc 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Beschichiungsstoff I 

65 (al) mindestens einen Bestandieil mil 

(all) mindestens zwei funkiionellen Gruppen, wclchc der Vemeizung mil akiinischer Strahlung dienen, und 
gegebenenfalls 

(a 12) mindesiens cincr funkiionellen Gruppc, welche mil einer komplemeniaren funkiionellen Gruppe (a22) 
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im Besiandteil (a2) ihermische Vcmctzungsrcaktionen eingehen konnen, 

und 

(a2) mindesicns einen Bestandteil mit 

(a21) mindcstens zwci funkiionellen Gruppen, welche der Vemetzung mit akiinischer Sirahlung dienen, und 
(a22) mindesicns cincr funktioncllcn Gruppc, wclchc mil cincr komplcmcnlarcn funkiionellen (iruppc (al2) 5 
im Besiandieil (al) thermische Vemetzungsrcaktionen eingehen kann, 
sowie gegebenenfalls 

(a3) mindestens einen Phoioinidator. 

(a4) mindesicns einen Initiator der thermischen Vemetzung, 

(a5) mindesicns einen mil akiinischer Sinihlung und/ofler therrriisch hartbaren Reakli vverdiinner, iO 

(a6) mindestens cin Lackadditiv und/oder 

(a7) mindestens einen ihermisch bartbaren BesLandieil, 
mil der MaBgabe, daB der Beschichtungssioff I mindesicns einen theniiisch hanbaren Bestandteil (a7) enthail, wenn 
der Bestandteil (al) kcine funktioncllc Gruppe (al2) aufweisi. 

1 1 . Die Klarlackicrung A, die Mehrschichtlackicrung B, das Vcrfahrcn /ur Hcrstcllung der Klarlackicrung A oder I5 
das Verfahren zur Hersiellung der Mehrschichtlackierung B nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich 

bei den funkiionellen Gruppen (all) und (a21) umolefinisch ungesatligic Gnippen oder Epoxidgruppen, insbeson- 
dere olefinisch ungesatligic Gruppen, bei den funkiionellen Gnippen (a 12) um Ilydroxylgruppen und bei den kom- 
plemeniaren funkiionellen Gruppen (a22) und Isocyanatgruppen handelt. 

12. Die Klarlackicrung A, die Mehrschichtlackierung B, das Vcrfahrcn /.ur Hersiellung der Klarlackicrung A odcr 20 
das Vcrfahrcn zur Hcrstcllung der Mehrschichtlackierung B nach Anspruch 10 odcr 11, dadurch gckcnnzcichnct, daB 

es sich bei dem Besiandieil (al) um cin Urelhan(meth)acrylat und bei dem Bestandteil (a2) um ein (meih)acrylat- 
funktioneiles (Meth)Acrylatcopolymcrisat mil freien Isocyanatgruppen und/oder um cin (mcth)acry]atftinktionelies 
Polyisocyanat handelt. 

13. Die Verwendung der Klarlackicrung A gemafi einem der Anspriiche 1 , 2 oder 9 bis 12, der Mehrschichtlackie- 25 
rungcn B gcmaB cincm der Anspriiche 3, 4 odcr 9 bis 12, dcs Vcrfahrcns zur Hcrstcllung der Klarlackicrung A gc- 
mSB einem der Anspriiche 5, 6 odcr 9 bis 12 oder des Verfahrens zur Hersiellung der Mehrschichtlackierung B ge* 
maS einem der Anspruche 7 bis 12 in der Kraftfahr/xugserienlackierung, der Kraftfahrzeugreparalurlackierung, der 
Kunsistofflackierun'g, der Mobeiiackierung und der indusirielien Lackierung, inklusive Coil Coalings und Contai- 
ner Coatings. 30 

14. Krafifahr/cuge, Kunsisioffieilc, Mobel und und sonstige Telle Tur den privalcn oder indusuiellen Gebrauch, in- 
klusive (^oils und Container, enthaliend mindestens cine Klarlackicrung A gemaB einem der Anspriiche 1, 2 odcr 9 
bis 12, mindestens eine Mehrschichtlackierung B gemaB einem der Anspriiche 3, 4 oder 9 bis 12, mindestens cine 
mit Hiife des Verfahrens gemaB einem der Anspriiche 5, 6 oder 9 bis 12 hcigesieliie Klarlackicrung A und/oder min- 
destens einc mil Ililfe des Verfahrens gemaB einem der Anspruche 7 bis 12 hergesleilie Mehrschichtlackiemng B. 35 
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